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OZET
FARKLI IYONLARLA KATKILANDIRILMIS 4-AMINOBENZO-15-CROWN-5
TAC ETER TUREVININ SICAKLIK VE KONSANTRASYONA BAGLI OLARAK
T, SPIN-SPIN DURULMA ZAMANLARININ OLCULMESI

YU!(SEK LISANS TEZi
CIGDEM AKMANSOY

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiZIK ANABILIM DALI
2013

Bu calismada, 400 MHz Avance Bruker Marka NMR spektrometresi kullanilarak,
Aceton dg ortaminda c¢oziinmis ta¢ etere (4-aminobenzo-15-crown-5); sodyumperklorat
(NaClO,) ve lityumperklorat (LiCIO4) tuzlari eklenmesiyle olusan komplekslerin T, durulma
zamanlari 6lgldd.

Bu o6lcumlerin degerlendirilmesinden hareketle, modifiye edilmis Benesi- Hildebrand
denklemi ve kimyasal kayma ydntemlerine gore Baglanma sabitleri (Ka) hesaplandi. Keza
sabit derisimdeki (1,7x10°M) tag eter ¢ozeltisinin, sicakhiga bagli olarak, T, Spin-Spin durulma
zamanlar1 6lculdd. T, Spin-Spin durulma zamani degerlerinin, 1/T” ye gore degisiminin ¢izgisel
olarak azaldigi gzlendi.

Benesi- Hildebrand denklemiyle modifiye edilmis (T,) ve kimyasal kayma (&)

yontemleri kullanilarak elde edilen baglanma sabitleri sonuclar1 karsilagtirildiginda, her iki
6lcim teknigi arasinda bir uyum oldugu ve kullandigimiz tag eterin 6zellikle NaClO, iyonuyla
daha iyi komplekslestigi gozlendi.

Ayrica InTy’nin 1/T’ye gore grafiksel degerlendirmesinden hareketle, E, aktivasyon

enerjileri ve 7, ve 7, ilgi zamanlar1 hesapland: ve bu hesaplamalardan elde edilen sonuglar
ise molekiiliin rotasyonal hareketine yorumlandi.

Anahtar kelimeler: NMR, T, spin-spin durulma zamani, Kimyasal kayma, ta¢ eterler,
Baglanma sabitleri,



ABSTRACT
MEASUREMENT OF T, SPIN- LATTICE RELAXATION TIMES OF 4-
AMINOBENZO-15-CROWN-5 CROWN ETHER DERIVATIVE DOPED WITH
DIFFERENT IONS, DEPENDING ON TEMPERATURE AND CONCENTRATION

MSc THESIS
Cigdem AKMANSOY
DEPARTMAN OF PHYSICS
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

UNIVERSITY OF DICLE
2013

In this study, the T, relaxation times of the complexes obtained by doping with
sodiumperchlorate (NaClO,4) and lithiumperclorate (LiClO,) salts are measured by using a
400 MHz BRUKER NMR spectrometer.

By taking into account of these measurement the binding constants ( K, ) are calculated

according to the modified Benesi-Hildebrand equation and the chemical shift-method,
respectively. Also, T, spinSpin relaxation time of the crown ether solution held in fixed
concentration and solved in aceton-ds medium is measured depending on the temperature. It is
observed that the T, spin-Spin relaxaton time decreased linearly wiht respect to 1/T .

When the result of binding constants obtained by Benesi-Hildebrand and the chemical
shift_method are compared it is found that they are well-matched. The binding constants found
here show that the crown ether which we used is complexed beter with the (NaClO,)ion, better.

Furthermore the activation enerjies, E,, and the affinity times =, and 7, are calculated

by evaluation of the plot of InT, versus 1/T. According to the results of these calculations, we
can say that this mechanism comes from the rotational motion of the molecule.

Key words: NMR, T, spin-spin relaxation time, Crown ethers, Chemical shifts, Binding
constants.
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CIGDEM AKMANSOY

1. GIRIS

Genelde, bir atomu olusturan cekirdek ve elektronlarin, (zerine uygulanan
magnetik alanla etkilesmelerini inceleyen spektroskopi, sirasiyla, Nukleer Manyetik
Rezonans (NMR) ve Elektron Paramagnetik Rezonans (ESR) adin1 alir. Cogu zaman bu
iki spektroskopiyi birden ifade eden Magnetik Rezonans deyimi de kullanilir.

Manyetik rezonans, 1945 yilinda elektronun manyetik momenti ile mikrodalga
enerjisinin etkilesmesi sonucu elektron paramanyetik rezonans yada elektron spin
rezonans ve 1946 yilinda da cekirdek manyetik momenti ile radyo frekans enerjisinin

etkilesmesi sonucu nikleer manyetik rezonans adiyla dogmustur.

Manyetik rezonans, bir spektroskopi araci olarak kullanildigi zaman :
a) Rezonans ¢izgi genisligi

b) Rezonans ¢izgi siddeti

c) Rezonans ¢izgi yariimalari

d) Rezonans ¢izgi kaymasi

e) Rezonans ¢izgi sekli

) Durulma zamanlar1 gibi fiziksel nicelikleri 6lcer.

1945 wyilinda Bloch ve Purcell isimli fizikgilerin ilk NMR sinyalini
gOzlemelerinin ardindan, 1953 yilinda yalniz proton ¢ekirdeklerini rezonansa getirebilen
dogal miknatisla calisan manyetik alan siddeti 60 MHz (1.41Tesla) olan cihaz
bilesiklerin yap: tayininde kullaniimaya baslandi. 1957 yilinda **C cekirdeklerinin
sinyali Lauterbur tarafindan gdzlenmis olsa da, *3C NMR spektroskopisi **C
cekirdeklerinin proton cekirdeklerine gére daha az duyarl olmasi, bu spektroskopinin
gelisimini bir stire ertelemis olup, 1960 yilinda **C cekirdeklerinden spektrum
kaydedilmeye baslanmistir. 1970 yillarinin baglarindan itibaren gelisen teknoloji ile
paralel olarak NMR spektroskopisi gelismeye devam ederken, super iletken miknatis
Ozelligine sahip sivi helyum sicaklhiginda ¢alisan cihazlarin kullanilmaya baslanmasi ile
asil 6nemini kazanmistir. Guntiimiiz teknolojisinde manyetik alan siddeti 900 MHz (21.1

Tesla) olan cihazlar kullaniimaktadir.
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Manyetik alan siddeti ve aymrim glcl yuksek bu cihazlarda proton ve karbon
cekirdeklerinin yan: sira, spin kuantum numarasi sifirdan farkl olan (1 # 0) N, °F, 3'p
gibi ¢cekirdeklerinde rezonans sinyalleri kaydedilmektedir.

Manyetik rezonansin ilk uygulamalari, ¢ekirdek fizigi, katihal fizigi ve kimyasal
fizik alanlarinda olmustur. Daha sonralari, dustuk sicakhklar fizigi, biyofizik ve
jeofizikte ©nemli uygulama alanlar1 bulmustur(Bloch 1946). Nukleer manyetik
rezonansin Bloch tarafindan kuramsal olarak ileri strdldigi 1946 yilini takip eden
yillarda deneysel olarak uygulamaya gecmis ve organik bilesiklerin yapis1 ve dinamik
hareketleri ustune ¢ok basarili sonuglar vermistir . Nikleer manyetik rezonans
spektroskopisinin ¢ok karmasik bilesiklerin yapisal 6zelliklerini incelemede gésterdigi
bu basaris1 onu daha sonraki yillarda biyolojik sistemlerin incelenmesine yoneltmistir.

Bunun sonucunda baslangigta, fizik ve kimya gibi temel bilimlerde
spektroskopik inceleme kolaylig1 saglayan manyetik rezonans, bugiin tipta klinik amagh
calismalarda kullanilabilecek bir ara¢ olma yolundadir. Gergekte, manyetik rezonansin
Oteki spekroskopik yontemlerde bulunmayan durulma slreclerini Olgme gibi bir
usttnlige sahip olmasi, ona normal doku ile hastalikli dokuyu birbirinden ayirt etme
Ozelligini saglamaktadir. 1960’11 yillarda bu amacgla yapilan durulma zamanlari
Olctimleri, normal doku ile kanserli dokular: birbirinden ayirt etmede son derece basarili
sonuclar vermistir (Slichter 1989 ).

Gunumizde, NMR cihazlar1 ile organik kokenli bilesiklerin yap1 tayinleri igin
gelistirilen teknoloji ve teknikler kullanilarak elde edilen bilgiler sayesinde, bilesiklerin
konstitiisyon,  konfigurasyon, konformasyonu tespit edilebilmektedir. NMR
spektroskopisi kimyacilarin kullanim alaninin yani sira diger bilim (Fizik, biyokimya,
biyoloji, tip ve eczacilik gibi ) alanlarina ¢ok 6nemli katkilar sunmaktadir.

Molekiler tanima, modern organik kimyanin 6nemli bir konusudur. Bu
baglamda NMR teknigi, maddenin yapis1 ve madde icindeki cesitli molekul gruplarmin
dinamiginin incelenip anlasilabilmesinde temel bir 6neme sahiptir ve bu teknik
kullanilarak cesitli molekil gruplarina iliskin baglanma sabitleri hesaplanarak, yap1 ve
molekul dinamikleri hakkinda énemli bilgilere sahip olunabilmektedir.

Konu ile ilgili olarak bu giine kadar bu giine kadar pek cok arastirmaci
tarafindan NMR titrasyon ve T; (Kor, H.2012)metodlar: kullanilarak cesitli molekdl

gruplarina iliskin baglanma sabitleri hesaplanmis ve bu sayede yapi ve molekul
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dinamikleri hakkinda énemli bilgilere sahip olunabilmistir. Ancak bu guine kadar hemen
hemen bu calismalarla ilgili olarak T, ( Benesi-Hildebrand denklemiyle modifiye
edilmig) yontemi kullanilmamistir. Dolayisiyla yapilan bu calismalarin pek cogunda
gOzlemlenemeyecek Olcude hala muhtemel bazi zayif kimyasal kayma etkilerinin
olabilecegi gercegi dikkate alinarak hem kimyasal kaymalarda meydana gelen degisim

hem de T, yontemleri kullanilarak K, baglanma sabitleri hesapland:.

Ayrica kullanilan tag eterin molekiler dinamigini anlamak igin, InT2’nin 1/T’ye

gore grafiksel degerlendirmesinden hareketle, E, aktivasyon enerjileri ve 7, ve 7,

ilgi zamanlar1 hesaplandi.
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2. KAYNAK OZETLERIi
2.1 Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
NMR spektroskopisi, spini sifirdan farkli olan cekirdekleri inceleyen bir

spektroskopi dalidir. NMR spektroskopisinde, ¢ekirdek spininin (1) olugturmus oldugu
manyetik dipol momentinin dis manyetik alan ile etkilesmesi sonucunda olusan enerji
seviyeleri arasinda rezonans gegisleri gozlenmektedir. Gegisler esnasinda yayinlanan
is1gin - dalga boyu radyo dalgasi bolgesine dismektedir. Bdylece, NMR
spektrumlarindan faydalanilarak incelenen 6rnegin yapisi ve Ornekteki cekirdeklerin

cevresi hakkinda bilgi edinilmeye calisiimaktadir.

E_=—Bm,

m;

B,

2

Sekil 2.1.. Spini ¥ olan bir ¢ekirdegin B, dis manyetik alana konuldugunda olusan yonelimler.

Spini —(%2) olan c¢ekirdekler bir I§0 dis manyetik alanina konuldugunda Sekil

2.1’de gosterildigi gibi iki ayr1 enerji seviyesine yarilirlar. NMR spektroskopisini daha

iyi anlamak i¢in dis bir manyetik alan icine konan bir c¢ekirdegin rezonans durumunu

incelemek gerekir. 1 spinli bir cekirdegin olusturdugu manyetik dipol moment,

=9, :7T (2.1)
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ifadesinden hesaplanmaktadir. Burada y:g'% dir ve cekirdeklere 6zgi

jiromanyetik oran olarak isimlendirilir.

Incelenen bir molekiilde her bir gekirdek uygulanan dis manyetik alan: ayni
siddette gormeyebilir. Cunki cekirdek etrafindaki elektronlarin uygulanan dis alana
kars1 zit ya da aym yonde olusturacaklari manyetik alanlar nedeniyle c¢ekirdekler
perdelenmektedir. Bu perdelemeden dolay: gekirdeklerin gorecegi net dig manyetik alan
daha zayif ya da siddetli olacaktir. Bu bilgiden sonra sabit dis manyetik alan yerine
cevreye bagli olarak degisen etkin bir manyetik alandan bahsetmek daha dogru

olacaktir. ¢ ' perdeleme sabiti olmak Uzere etkin manyetik alan;

B etkin = BO — 0 BO (22)

seklinde yazilir. Bu durumda rezonans frekansi igin;

_ Byd-0)
27

1% (2.3)

yazilir. Bu olaya kimyasal kayma denilmektedir(sekil 2.2). (Slichter, 1984).

Digik alan Titksel alan
THS

|
0 ppetn

b
L4
Elranlama artiyor

Sekil 2.2. Proton nmr’1 igin kimyasal kayma gésterimi.

2.2. Atom Cekirdeginin Manyetik Ozelligi

Nikleer manyetik rezonans spektroskopisinin temeli, c¢ekirdegin manyetik
Ozelligine dayanir. Atom cekirdegindeki manyetizmay: basit sekilde sOyle
aciklayabiliriz. Atom gekirdegini kiire bigiminde ve merkezinden gegen eksen etrafinda
donen bir cisim olarak dustntlebilir. Cekirdekte proton bulundugundan, gekirdek
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pozitif art1 (+) yuklidir. Cekirdek kendi ekseni etrafinda donduguinden, pozitif yikte bu
eksen etrafinda bulunan dairesel yoriingelerde hareket edecektir.

Bu yukun belli bir yoriinge zerindeki hareketi, elektrik akimindan baska bir sey
degildir. Her elektrik akimi ¢evresinde bir manyetik alan olusturur. Ekseni etrafinda
donen bir atom cekirdegi de, yikli olmasi nedeniyle cevresinde bir manyetik alan
meydana getirir. Bu nedenle atom cekirdekleri de bir miknatis gibi davranirlar.

Cekirdegin olusturdugu manyetik alanin bir manyetik momenti vardir.

Sekil 2.3. Atom ¢ekirdeginin hareketinin sematik olarak gosterilmesi. Manyetik moment p ile gosterilir.

Klasik fizikten bilindigi Uzere, kendi ekseni etrafinda dénen bir cisim, gibi bir
acisal momentuma sahiptir. Atom c¢ekirdegi de kendi ekseni etrafinda dondugtinden,
cekirdegin de agisal momentumu vardir. Cekirdegin ekseni etrafinda donmesi olayina L
cekirdek spin’i denir.

Bir ¢ekirdegin agisal momentumu ile manyetik momenti arasinda

pM=1v.L (2.4)

bagintis1 vardur.

L= agisal momentum
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y = jiromanyetik sabit

K = manyetik moment

2.3. Cekirdek Spin Kuantum Sayis1

Bir elementin NMR’da aktif olup olmamas: (NMR ile incelenip veya
incelenememesi) ilgili ¢ekirdegin spin kuantum sayisina baghidir. Elektronda oldugu
gibi atom ¢ekirdeginin de spin kuantum sayis1 vardir. Cekirdegin spin kuantum sayist I,
cekirdekte bulunan proton ve nétronlarin sayisina gore degismektedir. Bir elementin
izotoplar: farkli kuantum sayisina sahiptir. Eger bir ¢ekirdekte proton ve nétron sayisi
cift ise, bu parcaciklarin donustumleri birlesir, yani bir nikleon bir yonde ddnlyorsa
diger nikleon aksi yonde doner ve gekirdek toplam net donlisim gostermez. Bu nedenle
spin kuantum sayist | = 0’dwr. Bir elementin NMR spektroskopisinde gozlenebilmesi

icin 0 elementin spin kuantum sayismin | > 0 olmasi gerekir.

2.4. Atom Cekirdeklerinin Manyetik Alanda Davranisi

Atom cekirdeginin en onemli Ozelliklerinden birisi, ¢ekirdegin kendi ekseni
etrafinda donmesi sonucu olusan manyetik moment ve acisal momentumdur. Klasik
fizikte acisal momentum her degeri alabilir. Kuantum fiziginde ise durum tamamen
farklt olup, agisal momentum her degeri alamaz. Acisal momentumun alabilecegi

degerler kuantumlanmigtir. Kuantum fiziginde agisal momentum

L=h.m/2x = hm (2.5)

formQlu ile ifade edilir. Burada sirasiyla h Planck sabiti, m ise manyetik kuantum
sayisini ifade eder. Formilden ¢ikan sonuca gore, bir ¢ekirdegin agisal momentumu, o
cekirdegin manyetik kuantum sayisina baghdir. Bir ¢ekirdegin manyetik kuantum sayisi

ile spin kuantum sayis1 arasinda

m=21+1 (2.6)
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bagintis1 vardir. Spin kuantum sayisi | = 1/2 olan proton igin manyetik kuantum sayisi,

denklem (2.6)’dan kolayca bulunur.

m=2-+1 (2.7)

Bu deger, protonun iki farkli manyetik kuantum sayisina sahip oldugunu
gOsterir. m =2 ifadesi, manyetik alan icerisine getirilen bir ¢ekirdegin, iki farkl: enerji
seviyesine yarilacagi anlamina gelmektedir. Manyetik kuantum sayilari, spin kuantum
sayis1 +l ve —I degerleri arasinda bulunan tum degerleri alirlar. Ancak, iki kuantum
sayis1 arasindaki fark Am = £1 olmalidur.

Acisal momentum manyetik kuantum sayisina gore degismektedir. Denklem
(2.6) de manyetik kuantum sayisi m’nin degerlerini yerine koyarsak, acisal
momentumun degerleri bulunur. Agisal momentum ile manyetik momentum arasindaki

bagintiy1 tekrar yazarsak,

p=Ly

bu formil de agisal momentumL ’nin degerini yerine koyarsak

w=m. h.y (2.8)

formalund elde ederiz. Manyetik moment degerlerinin, manyetik kuantum sayisina
bagl oldugu gorulmektedir. Bu da bize manyetik momentin de kuantumlu oldugunu

gostermektedir.

2.5. Manyetik Bir Dipoliin Manyetik Alanda Enerjisi
Manyetik bir dipol, siddeti Ha olan manyetik bir alan icerisine getirildigi
zaman, dipolin belirli bir potansiyel enerjisi olusur. Bu enerji, manyetik alanin

siddetine ve dipoliin manyetik momentine bagli olup,



2. KAYNAK OZETLERI

E=-p.He (2.9)

seklinde ifade edilir.
Manyetik momentin (2.8) denklemindeki degerini (2.9) denkleminde yerine

konulursa, yeni bir enerji formalu,
E=—yimH, (2.10)

elde edilir. Agisal momentum ve manyetik momentte oldugu gibi, bir dipoliin manyetik
alan icerisinde alabilecegi enerji degerleri kuantumludur. Dipolin sahip olabilecegi
enerji seviyesi sayisi, manyetik kuantum sayisina, dolaysiyla spin kuantum sayisina

baglidir. Protonun spin kuantum sayist 1= 1/2 oldugundan, manyetik kuantum sayilar

m1: +1/2 ve m2 =-1/2 dir.

Protonun iki farkli kuantum sayis1 oldugundan (2.10) denklemine go6re, protonun

manyetik alanda iki farkli enerji seviyesi vardir. Bu enerji seviyeleri

E, = -yhHo (1/2) m = +1/2 igin (2.11)

E,= yho (-1/2) m = -1/2 igin (2.12)

seklinde ifade edilir. (2.11) ve (2.12) nolu denklemleri ile gosterilen enerji degerleri,
protonun manyetik alanda olusturdugu enerji seviyeleridir. Proton homojen ve statik bir
manyetik alan icerisine getirildigi zaman, manyetik moment gelisi glizel yonlenemez.
Manyetik momentin manyetik alanda yonlenmesi kuantumludur. Uygulanan Ha dis
manyetik alanin belli bir yoniu oldugundan, protonun manyetik momenti, manyetik
alanin yonu ile paralel veya antiparalel olarak yonlenir. Boylece protonun manyetik
alanda iki farkli yonlenmesi miumkindir. Bu farkli yonlenmelerde, (2.11) ve (2.12)
denklemlerinde gorilecegi gibi, protonun enerji seviyesi degisik olur. Eger protonun
manyetik momenti dis manyetik alan ile paralel ise, protonun potansiyel enerjisi daha

dustktar.

10
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Ho 4 E
- E _ - __h_"_-|.1g ( 1 ) _ _l
> =7 "2n 2 m=z
K icin
h.Hg 1 1
+ E,=v 57 ¢35 m="3
icin

Sekil 2.4. Protonun manyetik alanda yonlenmesi ve farkli enerji seviyelerinin gosterilisi.

Manyetik bir alan olmadigi zaman, manyetik moment gelisi glzel her yonde
yonelir sekil 2-5(a). Bu durumda tim protonlarin enerji seviyeleri dejenere olmustur.
Manyetik alan oldugu zaman manyetik momentler ya manyetik alana paralel ya da
antiparalel yonlenirler sekil 2-5(b).

Ho 4
~ /sy | lil]
LN TN r 1
- / ]

Sekil 2.5.(a) Proton spinlerinin manyetik alanin olmadig: bir durumda davranisi.
(b) Proton spinlerinin homojen bir manyetik alanda davranist.

2.6. Rezonans Kavrami

Manyetik bir dipol (atom cekirdekleri) homojen bir manyetik alan igerisine
getirildigi zaman, manyetik alan ile ¢cekirdegin manyetik momenti arasinda bir etkilesim
meydana gelir. Bu etkilesimde dis manyetik alan, ¢ekirdegin manyetik momentini

kendisi ile ayn1 yone yonlendirmek igin bir etki yapar. Cekirdegin manyetik momenti de

11
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buna kars1 koymak ister ve dig manyetik alanin yonlendigi eksen etrafinda bir presesyon
hareketi yapar. O halde, bir cekirdek manyetik alan icerisine getirildigi zaman,
cekirdegin manyetik momenti dis manyetik alan ile statik bir yonlenme yapmaz, aksine
dinamik bir presesyon hareketi uygular.

Manyetik alan icerisine getirilen cekirdeklerin bir kismi dis manyetik alana
paralel yonlenirken bir kismi da antiparalel yonlenir. Antiparalel yonlenen cekirdekler
de yukarida bahsedildigi gibi, bir presesyon hareketi yaparlar. Paralel ve antiparalel
yOnlenen cekirdeklerin presesyon hareketleri sekil 2-6’da gorilmektedir.

D,
X X

1l
a b

Sekil 2.6 (a) Manyetik alan ile paralel yonlenmis bir cekirdegin presesyon hareketi.

(b) Manyetik alan ile antiparalel yénlenmis bir cekirdegin presesyon hareketi.

Bir numuneyi incelerken tek bir cekirdegi ele almak uygun degildir.
Makroskopik bir numunede tim cekirdekleri goz 6nline almak gerekir. Boltzman enerji
dagilim yasasina gore, enerji seviyeleri yuksek olan, yani dis manyetik alanla antiparalel
yOnlenerek presesyon hareketi yapan cekirdeklerin sayisi, paralel yonlenenlere gore
daha azdir. Ayn1 yone yonlenmis olan cekirdeklerin manyetik momentleri sekil 2-7°de

goruldigl gibi, istatistiksel olarak bir koni tizerinde dagilirlar.

12
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Ho A .

Sekil 2.7. Makroskopik bir numunede paralel ve antiparalel yénlenen ¢ekirdeklerin presesyon
hareketlerinin toplu bir sekilde gérinimi.

Cekirdeklerin manyetik momentleri, dis manyetik alan etrafinda belli bir frekans
ile presesyon hareketi yaparlar. Bu frekansa Larmor frekansi denir. Larmor frekansi,
rezonans kosulunda oldugu gibi, manyetik alanin siddetine ve ilgili cekirdegin
jiromanyetik sabitine baglhdur.

an
2

w, = (2.13)

e = Larmor presesyon frekansi
He = D1 manyetik alanin siddeti
y = jiromanyetik sabit
Manyetik moment bir vektor oldugundan, bu vektorin z- yoninde ve xy-
dizleminde, sekil 2-8de goruldigl gibi komponentleri vardir. Makroskopik bir
numunede, manyetik momentler bir koni Uzerinde istatistiksel bir sekilde dagilmis

olduklarindan bunlarin xy- diizleminde bulunan komponentleri, bu dizlem tzerinde her

yerde dagilir ve bu vektorlerin toplam degeri sifirdir.

13
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HQ 4‘

n = L+ H-x,y

Sekil 2.8. Manyetik momentin z ekseninde ve xy -diizleminde olan bilesenleri.

Baska bir deyimle

2m,, =0

formaliunden, manyetik momentin xy- duzleminde bir miknatislanma gézlenmez. Diger
taraftan manyetik moment p’nin z- yonundeki bilesenlerinin timi ayni yonde
oldugundan vektorler toplanir ve sekil 2-7’de gorildigli gibi toplam bir M,

miknatislanmasi gozlenir.

Ho‘ Z Tz

Sekil 2.9. Makroskopik bir numunede boyuna (longitudinal) miknatislanma M-a

14
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Burada protonlarin z-yoniinde farkli yonlenmesi sonucu zit yonli iki
miknatislanma meydana gelmektedir. Ancak, paralel yonelen cekirdeklerin sayisi
antiparalel yonlenen c¢ekirdeklerin sayisindan her zaman icin fazla oldugundan, net
miknatislanma z- yoninde ve dis manyetik alana paralel olur. Bu miknatislanmaya
boyuna (longitudinal) miknatislanma denir. x yoninde sisteme lineer polarize radyo
frekans alant gonderilir. Klasik fizikten bilindigi gibi, lineer polarize bir
elektromanyetik dalga, birbirine zit yonde hareket eden iki sirkular polarize
elektromanyetik dalgadan olusur. Sirkular polarize komponentlerden birisi Larmor
frekans: ile ayn1 yonde oldugundan, etkilesme yalniz bir komponentle gerceklesir.
Cekirdeklerin Larmor frekansi ile doner manyetik alanin agisal hizi esit oldugunda,
radyo frekans alani ile ¢ekirdeklerin manyetik momentleri arasinda bir etkilesim olur ve
daha once z- yoninde yonlenmis olan boyuna miknatislanmanin () yonu degiserek y-
yonine dogru cevrilir. Miknatislanma y- yonine dogru cevrildikten sonra,

miknatislanma vektori xy- diizleminde Larmor frekansi ile rotasyon hareketine devam

eder. |\7|0

&Y

RF/;'

Sekil 2.10. Makroskopik bir numunede longitudial miknatislanma’nin rf alani etkisi ile y yoniine

cevrilmesi.

Bundan sonra gelisecek olan olaylarin daha iyi anlasilabilmesi icin Trossey
tarafindan doner koordinat sistemi gelistirildi. Doner koordinat sisteminde xy- dizlemi,

Z- ekseni etrafinda Larmor frekansi ile donmektedir.

15
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a b

Sekil 2.11.(a) Normal sabit koordinatlar (Laboratuvar Koordinatlari).

(b) Trossey tarafindan gelistirilen déner koordinatlar.

Bu koordinat sisteminde eksenleri z, x' ve y' seklinde alindi. Sabit koordinat
sisteminde miknatislanma vektorit My' xy- dizleminde Larmor frekans: ile donerken,
doner koordinat sisteminde y'- yoniunde sabit kalmaktadir. Miknatislanmanin rf alanmin
etkisi ile y'- yonune cevrilmesine rezonans olayr denir. RF alani belli bir sire
makroskopik miknatislanma Uzerine etki ederse cekirdeklerin manyetik momentlerinin
olusturdugu koni, etki siresine bagl olarak, z- ekseninden saparak, y'- istikametine
yOnelir ve y'- ekseni dogrultusunda g6zlenen miknatislanma ne kadar fazla ise, gozlenen
sinyalin siddeti o oranda fazla olur. RF alani ne kadar uzun sure etki ederse, y'- yoniinde
olusan miknatislanma o kadar fazla olur. Sonugta daha siddetli bir sinyal gozlenir (Balc1

2004). Mo

16
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RF Alani Rezonans Olayi - NMR Sinyali

N
Sekil 2.12. RF alan ile etkilesmesi sonucu, miknatislanmasinin y' eksenine dogru Mo cevrilmesi ve y'-

yoniinde bir miknatislanmanin olusumu.

2.7. Sogurulan Enerji

Rezonans olaymnin gozlendigi sistem yalitik bir sistem olsun. Bir manyetik
sistemin yalitik olmas:1 demek, manyetik spinlerin, icinde bulundugu yapmin o6teki
elemanlar ile etkilesmemesi demektir. Bir manyetik sistemde manyetik rezonansi
olusturan manyetik spinlerin disindaki bu yapiya 6rgu ad: verilir; kati, gaz ya da sivi
olabilir.

O halde, yukaridaki varsayima gore manyetik spinlerin 6rgu ile etkilesmesine
izin verilmemistir. Ayrica manyetik sistemin spin kuantum sayist 1/2 olsun. Boyle bir
sistem, bir dis manyetik alan icgine yerlestirildigi zaman spinler sekil 2-12 deki gibi
yonelme kazanirlar.

Siddeti H0 ile gosterilen manyetik alanla ayni yonde yonelme |o> dizeyi, ters
yonde yonelme ise |p> olarak adlandirilsin. Ayrica |a> dizeyine karsi gelen enerji E ,
spin sayist N olsun. Benzer sekilde, |3> diizeyine kars1 gelen enerji EB ve spin sayisi NB

olsun. Manyetik sistemde 1s1l denge kuruldugu zaman, spinlerin sayist,

No Ep—Ea AE
— =g KT = gKT

NE (2.14)

17
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Maxwell Boltzman yasasi ile belirlenir. Bu ifade yaklasik olarak

NE T (2.15)

seklinde yazilir ve normal sicakliklarda AE<<KT oldugu icin iki dizey arasindaki spin
farki cok kiguktir. Simdi sisteme, sistemin dogal frekans: ile uyum icinde olabilecek
frekansa sahip bir dis etken olan rf alanin1 uygulayalim. Bu uygulanan rf alani, |o> ve

|B> duzeyleri arasinda, olasiliklari P Bve PB olan gegisleri olustururlar. Boylece, |a> ve
a) o

|B> duzeylerindeki spin sayilarinda,

dN, _

dt s (2.16)
Ny, NP -NP

dt o« B pa (2.17)

bagintilar1 ile gerceklesen degisimler seklinde olup, bu bagintilara spin degisim
denklemleri denir. Buna gdre bir dt degisim suresi i¢inde |a> duzeyindeki spin sayisinin
degisimi, bu duzeye gelen spin sayisi ile bu dizeyden giden spin sayisinin farkina esit
olacaktir.

Sistemdeki toplam spin sayis1, N=N +NBve duzeyler arasindaki spin farki,
n=N -N ise
« B

N = (N+n)/2

N =(N-n)/2 (2.18)

18
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dir. Ote yandan P 5 ve P olasiliklari, dis etkene karsi gelen enerji hamiltonyeninin

Ba

matris elemanlarina bagl oldugu igin kuantum mekaniginin bir sonucu olarak,

(2.19)

dir. Bu son iki baginti1 denklem (2.10) bagintisinin ilkinde kullanilirsa, |o> diizeyindeki

spin sayisinin degisimi,

dn
— =-2Pn 2.20
ot (2.20)

bulunur. Boyle bir diferansiyel denklemin ¢ozimu,
n=n(0) e?” (2.21)

dir. Burada n(0), t = 0’da |o> ve |p> duzeyleri arasindaki spin farkidir.
Ote yandan gecis olasilig: P olan bir tek spinin dis etkenden soguracag: enerji

PAE’dir. |o> dlzeyinde N tane spin olduguna gore bu dizeydeki tim spinler N PAE

kadar enerji sogururlar. O halde dis etkenden net olarak sogurulan enerjideki degisim ya

da birim zamanda net sogurulan enerji,

9 _ N PAE-N PAE
dt e p
=PAE(N -N )
= AEPn (2.22)

olacaktir. Demek ki, sogurulan enerjinin zamana gore degisimi diizeyler arasindaki spin
sayis1 farkina baghidir. Manyetik rezonansta spin sisteminin dis etkenden net bir enerji
sogurmasi i¢in duizeyler arasindaki spin farkinin sifir olmamasi gerekir. Bu durum spin-

orgu etkilesmesi denen bir olayla gerceklesir .
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2.8. Spin - Orgil Etkilesmesi
Bir spin sisteminde bir spektrum kaydettikten sonra, ayni sistemden ikinci bir
spektrum alinabilmesi i¢in dnce o sistemin tekrar eski konumuna gelmesi gerekir. Bu

olaya durulma denir.

1) Spin-Orgii Durulmasi T

2) Spin-Spin Durulmast T2

olarak iki farkli durulma olay:r vardir. y' dogrultusunda olusan miknatislanmaya
traversal miknatislanma ve traversal miknatislanmanin kaybolmasi igin gegen zamana

spin-spin durulma zamani (Tz) denir. y'- ekseni dogrultusundaki miknatislanma M,=0

olacaktir. Cekirdeklerin enerjilerini gevreye vererek tekrar eski konumlarina gelmeleri

23 icin gecen zamana spin-6rgu durulma zamani Tz denir. Spin-0rgl durulma zamani
her zaman igin spin-spin durulma zamanindan T1>T2 blydktir. Bunun aksi kesinlikle

olamaz. Clnku boyuna durulma sona ermis ise, traversal durulmanin devam etmesi
mumkin degildir. Spin-spin durulmasi bir entropi olayidir. Spinlerin donme hizlarinin
farklt olmasindan ve bunlarin istatistiksel dagilimindan kaynaklanmaktadir. Halbuki
spin-6rgu durulmas bir enerji alig verisi oldugu icin tamamen bir entalpi olayidir. (2.21)

bagintisina gore zamanla n spin sayist farkinin sifira gitmesi demek dN At’ nin sifir

olmasi, yani |a> dlzeyindeki spin sayisinin degismemesi demektir. o> duizeyindeki spin
sayisinin degismesi |B> dlzeyindeki spinlerin bu diizeye ge¢melerine baghdir. B>
dizeyindeki spinlerin |a> duzeyine gecmelerinin tek yolu, enerjilerini herhangi bir
sekilde baska bir sisteme aktarmalaridir. Bu ise, spin sisteminin 6rgu ile etkilesmesini
gerektirir. Spin sisteminin bu sekilde 6rgu sistemine enerji aktarmasi olayina spin-6rgu
etkilesmesi ad1 verilir.

Spin 6rgu etkilesmesi, sistemin sicakligi g6z 6nune alinarak agiklanabilir. Spin

sistemi baslangicta 6rgu ile ortak bir T0 sicakliginda 1s1l dengede olsun. Spin sistemi, dis

etkenden enerji sogurdugu zaman sicaklig: artacaktir ve yalitik oldugu igin de bir stre

sonra T >>T0 olacak sekilde yeni bir sicakliga ulasacaktir. Boylece spin sistemi ile 6rgu

arasindaki 1sil denge bozulur. Isil dengenin kurulmasinin tek yolu, spin sisteminin
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enerjisinin 0rglye aktararak yeniden 1sil dengeye ulasmasidir. Bunun iginde o6rguyle
etkilesmesi gerekir.
Bdylece spin 0rgl etkilesmesi sonucu,| a> ve |B> duzeyleri arasinda baska tur

gecisler olusur. |a> dlzeyinden |B> duzeyine spinlerin gecis olasiligint W 5 ve ters

yondekine de WB ile gosterirsek, dizeyler arasindaki spin degisim denklemleri

dN
dt

ve (2.23)
dN,,
dt

£=NW -NW
B Bo o af

=NW -NW
o of B Pa

yazilir. Burada, toplam spin sayist N = N +NB ve duzeyler arasindaki spin farki

n=N -NBtammIarml kullanarak,
o

dNa _1dn_N=nyy N+0yy (2.24)
dt 2 dt 2 2
Yazilir. Matematiksel islemler yapildiktan sonra
dn W, -W
— =W, +W, J(N—22—% _pn 2.25
ot~ Wy + W N (2.25)
bulunur. Burada
1
W +W = — (2.26)
off Ba Tl

ve
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— @ (2.27)

tanimlari yapilirsa,

dn _n,-n

ki 2.28
dt T, (2.28)
bagintist bulunur ve ¢6ziimden de,
n=n,1-e"") (2.29)

elde edilir.

W Bve WB gecis olasiliklart (1/s) biriminde oldugu icgin T1 (S) biriminde, yani
zaman: gosteren bir niceliktir ve sistemin yeniden sl dengeye ulagsmasi icin gerekli
strenin Ol¢usudur. Tl’e spin 6rgu durulma zaman: denir. Denk (2.28) de T1 ne denli

blyik ise duzeylerdeki spin sayisindaki degisme o denli az olur. Yani T1 blyik oldugu

durumlarda spin 6rgu etkilesmesi yavas olur.
O halde manyetik rezonans olaymnin gerceklesmesinde 6nemli rol oynayan
duzeyler arasindaki spin fark: denklem (2.20) ve (2.21) bagintilarinin toplami olacaktir.

an_n-n_,p (2.30)
T,

Kararli duruma ulastigi zaman dn/dt=0 olacag: igin |a> duzeyindeki spin

fazlalig ,
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Ny
n=
1+2pT,

(2.31)

olacaktir. O halde dig etkenden sogurulan enerjideki degisimi,

d—EzAE P
dt 1+ 2pT,

n, (2.32)

olmalidir. Bu baginti iki ayri durum igin incelenir.

1) 2PT1 <<1 olsun durumda

n=n
0

‘jj—'tz ~ AEPn, (2.33)

olacaktir. 2PT1 dolayssi ile rf kiiguk degerlerden baslamak uzere artirilirsa sogurulan

enerji degisimi dogrusal olarak artar.
2) 2PT1>> 1 olsun. Bu durumda

r]0
n=
2PT,

dE n,AE
dt 2T,

(2.34)

olacaktir. 2PT1 dolayist ile rf enerjisi biuyuk degerlerden baslamak Uzere daha da

artirilirsa dizeyler arasindaki spin farki sifira yaklasirken sogurulan enerjide bir degisim

olmaz. Bu duruma manyetik rezonansta doyma durumu denir. 2PT1 teriminin blyuik
olmasi P’nin buyukligine bagh oldugu kadar Tl’in de blylk olmasina baghdir. Bu
nedenle spin 6rgl durulma zamani Tl’in cok blylk olmasi, durulma etkilegsmesinin

yavas ve buna karsilik doyma durumunun ¢abuk olmasi anlamina gelir.

23



2. KAYNAK OZETLERI

2.9. Durulma Mekanizmalan

Rezonans halinde olan bir ¢ekirdegin fazla enerjisini 6rgiiye vererek tekrar eski
konumuna gelmesi gerekir. Bunun icin cekirdegin cevresinde c¢ekirdegin Larmor
frekansina esit olan doner bir manyetik alanin olmasi gerekir. Cekirdeklerin durulmasi
icin gerekli bu doner manyetik alanlar cekirdegin etrafinda mevcuttur. Molekdllerin
belli istikamette translasyon hareketleri, rotasyon hareketleri, molekil iginde bazi
gruplarin rotasyonu, baglarin titresimi, bir molekilde gozlenebilen dinamik olaylardan
bazilaridir. Rotasyon ve translasyon hareketleri, genelde frekanslari yerine, korelasyon

zamanlar (rc) ile tanimlanir. Korelasyon zamani, translasyon hareketlerinde iki carpma

arasindaki ortalama zaman suresidir. Bir molekil yalniz belli bir yonde hareket etmez.
Hareket yonund, carpmalar sonucu sirekli olarak degistirir. Korelasyon zamani bir
molekil igin sinirl degildir. Bu zamanin maksimum ve minimum degerleri vardir. Belli
sartlarda ortalama bir degerden bahsetmek mimkinddr. Rotasyon hareketlerinde ise bir
radyan rotasyon icin gerekli ortalama zamana korelasyon zaman: denir. Korelasyon

zamanlari; sicaklik, molekuliin buyuklugd, molekilin sekli ve ¢Ozeltinin viskozitesi

-10
gibi faktorlere baglidir. Korelasyon zaman: 10 sn olan bir rotasyon hareketinin

10
frekansi yaklasik olarak 10 Hz’dir. Bu rotasyon hareketlerinden bazilarinin frekansi,

cekirdegin larmor frekans ile ayni1 bdlgede olacagindan, gekirdek bu manyetik alanlarla
etkileserek fazla enerjisini bu sistemlere (6rgu) verir.

Bir sistemde spin-6rgi durulmasina katkist olan gesitli mekanizmalar vardir.
Bunlar,

a) Dipolar Durulma

b) Spin-Rotasyon Durulma

c) Paramanyetik Durulma

d) Kuvadropolar Durulma

gibi bilinen en 6nemli durulma mekanizmalaridir. Bunlarin timtnin kombinasyonu ile

spin-6rgu durulmas: meydana gelmektedir.

a) Dipolar Durulma: Eger uyarilmis bir ¢ekirdek, manyetik momente sahip

baska bir cekirdege dogrudan bagl ise, bu cekirdegin ¢ok etkin bir sekilde durulma
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13
olasilig1 ortaya ¢ikar. Bir protonun dogrudan baglh oldugu C cekirdegini gbz 6nine

13 1
alalim.  C ve H cekirdeklerini atom merkezlerinde lokalize olmus iki dipol olarak

13
disunebiliriz. Protonun gevresinde bulunan manyetik alan C c¢ekirdegi izerine az da
13
olsa bir etki yapacaktir. Protonun manyetik momentinin (uH) C cekirdegine olan etkisi,
13 1 . i i
C - H baginin, spektrometrenin dig manyetik alani ile yapmis oldugu agiya bagli olur.

13
Proton tarafindan C cekirdegi etrafinda olusturulan manyetik alan HDD

Hpp= pu, %23@_1)

(2.35)

formQlu ile elde edilir.
Cozelti igerisinde molekdller, cesitli yonlerde hareket ettiginden, ¢ acisi
degisecek, dolayisiyla manyetik alan HDD de sirekli olarak degisir. Manyetik alan

HDD’nin surekli salinim1 durulma igin gerekli bir olaydir. Proton ile dogrudan bagli olan

karbon atomlarinin durulmasinda rol oynayan en etkili ve ¢ogu kez de en Onemli
mekanizma dipolar mekanizmadir. Bu mekanizmanin durulmaya olan katkisinin artan

sicaklik ile azaldig: tespit edildi.

b) Spin-Rotasyon Durulmasi: Bir molekul icerisinde kigiik atom veya atom
gruplarinin rotasyon hareketleri sonucunda olusturduklar1 degisken manyetik alanlarin
etkisinden kaynaklanmaktadir. Genelde spin-rotasyon olayi, dipolar durulmay: engeller

ve durulma zamanlarmni artirir.

c) Paramanyetik Durulma: Dipolar durulma mekanizmasinin diger bir drnegi
ciftlesmemis elektronlar tarafindan olusturulur. Elektronun manyetik momenti,
protonun manyetik momentinin yaklasik olarak 1000 kat1 kadardir. Bu nedenle ¢6ziicu
icerisinde bulunan ¢6zinmis oksijen (oksijen paramanyetik Ozellige sahiptir.) veya
paramanyetik safsizhiklar durulmay: hizlandirirlar. Bunun sonucu olarak da piklerde
onemli derecede genislemeler gozlenir ve piklerde ince yapi1 kaybolur. Boyle bir

durumda spektrum yorumu kolay yapilamaz.
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d) Kuvadropolar Durulma: Bu durulma genel olarak spin kuantum sayisi | >
1/2 olan ¢ekirdeklerde gozlenir. Bu atomlar tizerinde elektron yogunlugu simetrik bir
sekilde dagilmamigtir. Asimetrik yik dagilimi elektrik alan gradyenti olusturur ki bu da
durulma zamanlarn: etkiler.

2.10. Inversion Recovery yontemi

0 0 0
Bir 90 pulsunu izleyen FID serbest presesyon bozunum sinyali 180 -t-90 puls
adimlar: kullanilmak suretiyle elde edilir. Boyle bir adim sekil 2.13 de gorulmektedir.

T pulsu n/2 pulsu
«—PI(t)—0:

«— PR

t

Sekil 2.13. inversion Recovery puls adiminin gésterimi.

Inversion Recovery metodu kullamildigi zaman elde edilen magnetizasyon

vektorlerinin zaman gelisimi ise sekil 3-12 de c¢izilmistir. Buradaki adimlar soyle
aciklanabilir: © pulsu termal dengedeki M0 magnetizasyonuna eklenerek M0 1800
dondaralir ve - MO (b)’ye dondstralir. Bunu takiben M0 (b), (a)’daki denge
kosullarina doner. T kadar bir zaman (puls araligi) gectikten sonra, magnetizasyon
vektori Cl(Mrl) olur. Bu anda 900 pulsu uygulanmak suretiyle magnetizasyon x-y
dizlemine dondurulir ve dlsinyali olarak gozlenir. Ayni islem t1< t2< t3< 5t1 kosullarina
uyan cesitli t’ler icin tekrarlanirsa Cl, C2, C3 magnetizasyon vektorleri veya dl, d2, d3

sinyalleri gOzlenir. Sinyaller t zaman aralig: cinsinden cizilirse sekil 2.13 elde edilir.

Magnetizasyon vektord,

M(t)= M {1-2exp(-t'T )} (2.36)
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0
denklemine gore degismektedir. Bu degisim denklemi 180 pulsu uygulayarak z-
yonundeki magnetizasyonun-z’ye dondirilmis bulunan magnetizasyonun denge

durumuna geri gelmesi sireci,

dM, M,-M, (2.37)

diferansiyel denkleminin ¢bzimu ile bulunur.
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4z z
Mo
m pulsu
(Cevirme)
'y =
g a (Gegen t zamani + " -Mo b
= / Z
/2 pulsn
v (Gozleme)
» + ¥
4 “Hta
* Ca + di
z =
n/Z2 pulsua
¥ S €
L 3
-Mt=
- Cz * d=z
z =
* Ht
n/2 pulsu
}r T / :
+ Ca ¥ da

Sekil 2.14. inversion Recovery metoduna gére magnetizasyon vektérii M’nin davranisi.
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+Mo

ts tz
>t

~Mo

Sekil 2.15. Gézlenen Inversion Recovery adimlarinin zamana baghilik egrisi.
Magnetizasyon vektorleri 2z pulsu yardimi ile x-y dizlemine donduruldiginde

oncelikle FID sinyali gozlenir. Bu FID sinyali sekil 2.16a’ de goruldigl gibi zamanla
serbestce bozunur ve sinyal frekans 6lgeginde gozlenir.

4 Voltaj 4 Siddet
8

ARV
JLUUW ,
Zaman | frekans

Sekil 2.16.(a) NMR sinyalinin sebestce bozunmasi. (b) Bir NMR spektrumu.

Bir pulse adim1 uygulandiktan sonra ikinci bir adimi uygulamadan énce sistemin

tekrar termal dengeye gelmesi icin yeteri kadar beklemek gerekir. Bu sure sistemi T1

spin-6rgu durulma zamani ile yakindan iliskilidir. (2.36) denkleminde her iki tarafin
logaritmas: alinirsa elde edilen ifade t’nin ¢izgisel bir fonksiyonu olup, bu dogrunun

egiminden T1 spin-6rgii durulma zamaninin hesaplanabilmesi mimkiindir. "Ozel Auto

Stacking"” bilgisayar programi vasitasi ile veriler uygun secilmisse bu dogru otomatik

olarak osiloskop ekraninda en kuguk kareler yontemine gore gizilmekte ve dogrunun
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egiminden hesaplanan T1 spin-0rgl durulma zamani saniye cinsinden otomatik olarak

ekranin kosesinden okunmaktadir. Ayrica spektrumda birden fazla pik varsa her pike ait

durulma zamanlarmi ayr1 ayri okumak mumkuandur.

2.11. Spin Spin (T>) Durulma Zamanlarnmn Olgiimleri

T, oOlcimleri de 400 MHz de calisan Avance FT-NMR spektrometresi
kullanilarak yapildi. T, Olcumleri yapilirken CPMG teknigi kullanildi. t gecikme
degerleri T, i¢in 100 ms ile 3000 ms arasinda degistirildi. T, de oldugu gibi T, ‘de de
her bir T sicakliginda Olcuimler yapilirken 15 dakika beklendi. Her bir sicaklik 6lgimii

1,5 - 2 saat surdi. Her sicakliga ait magnetizasyon bozunumunun Gstel oldugu gézlendi.

2.12. Aktivasyon Enerjisi (E, ) ve Tlgi Zamanlan (t, ,t) mn Hesaplanmasi
icin Durulma Oranlarmn Diizenlenmesi
Hesaplamalarda, benzer spinlerin dipolar etkilesmesi igin  Solomon-

Bloembergen tarafindan turetilen 2.25 denklemi kullanildi.

1 3 y'n’ T, 4z,
ﬁzﬁyre L.+a)2 2 1t b’ } (2.38)
7% +40°T
1 3% 5z, 27,
T_:2_0 re {STC+1+a)272 +1+4co21'2} (2.39)
2 C C

Burada,

y = protonun jiromagnetik oran sabiti 2,6743x10%s* T
r= proton-proton cekirdekler aras1 uzaklik 1,79x10® cm
o =Larmor acisal frekansi

7. =1lgi zaman

7, =7,eXp(E,/RT) (2.40)
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denklemi ile verilir. Burada,

E, =molekiler hareketler igin aktivasyon enerjisi

R =gaz sabiti 8,314 J/mol.K
T =sicaklik 298 K

w’r% << 1 oldugu asir1 daralma durumunda, Denk.2.38 asagidaki gibi diizenlenir.

1 = Aexp(E,/RT) (2.41)
Tl
T, = ie—Ea/RT ise
A
veya
InT, = Inl—5 1 (2.42)
A R\T

grafigin egiminden (y=ax+b) b= In% dir ve buradan da 1, "1 bularak denk.2.40

tan yararlanip t. 'yi buluruz. Burada,

422
A:EV?
10 r

7, dir.

Bu durumda, InTy, 1/T ye gore dogrusal olarak azalir.

2.13.Tag Eterler

Heteroatom olarak sadece oksijen iceren makrosiklik eterlere tag eter, hem
oksijen hem azot iceren makrosiklik eterlere aza-ta¢ eter ad1 verilir. Bu molekiller 1A
ve I1A grubu katyonlariyla kararl: ve kristal yapida kompleksler olustururlar (Pedersen
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1967, 1970). Cozeltide ise bu katyonlar1 secimli olarak baglarlar (Tusukube ve ark.
1996). Alkil amonyum tuzlari1 ve notral organik molekiller ile konut (host)-konuk
(quest) tirinde secimli kompleksler olustururlar (Cram ve ark. 1974, Johnson ve ark.
1985, Cram ve ark. 1988, Weber 1998). Bu 6zelliklerden yararlanarak optikce aktiflik
gOsteren aminoasitler ve baska organik molekdller izomerlerinden kolon kromatografisi
ile ayrilabilir. Ayrica optikce aktif ta¢ eterler, kompleks olusum yolu ile a-
aminoasitlerin (+) ve (-) formlarin1 aywrabilir (Cram ve ark. 1978). Bu amagcla silikaya
baglanmis ta¢ eter dolgu maddeleri hazirlanmis ve kromatografik ayirma islemlerinde
olumlu sonuglar alinmastir.

Tacg eterler reaksiyon hizin1 ve verimini artirdiklarindan dolayi, faz transfer
reaksiyonlarinda katalizor olarak kullaniimaktadir (Guida ve Mathre 1980, Bartsch ve
Yand 1984). iyon segici elektrot yapiminda ve hiicrelerde Na+/K+ segiciliginin
dizenlenmesinde Onemli bilesiklerdir (Katayama ve ark. 1985). Aza-ta¢ eterler
birbirlerine baglanarak poli-aza-tag eterleri olustururlar (Gokel ve ark. 1995). Bis-imino
tac eterlerin en 6nemli Ozelligi, cap: tag eter halkasinin boslugundan daha buyik olan
alkali ve toprak alkali katyonlarmi iki ta¢ eter halkas: arasinda sandvig tipi kompleks
vererek koordine etmesidir. Bu tir kompleksler, tek halkal: tag eter komplekslerinden
daha kararhdir (Bourigon ve ark. 1975, Handyside ve ark. 1982, Beer 1986). Capi tag
eter halka boslugundan daha kiicik olan Kkatyonlar, ta¢ eter halkasina kolay
yerlesebildiginden, bis-imino ta¢ eter ligandlar1 bu tur katyonlarla iki aktif bolgeye
sahip ditopik kompleksler olustururlar.

Aza-tag eter bilesiklerindeki azot atom ve/veya atomlarina ya da karbon atom ve
/veya atomlarina fonksiyonel gruplari bagli oldugu kollu tek halkali eter bilesiklerine
lariat eterler denir (Gokel 1991). Lariat eterler Pb(ll), Zn(Il) ve Cd(Il) iyonlarina karsi
secicidirler ve tipta gorintileme maddeleri olarak kullanilirlar (Hancock ve ark. 1988,
Hancock ve ark. 1996). Aza-tag eter halkasina baglanan fonksiyonlu gruplar degistikge
olusan lariat eterler farkli 6zellik gosterir. Ferrosen iceren lariat eterlerin, redoks aktif
iyon yakalayici (iyonofor) oldugu bilinmektedir (Beer ve ark. 1994).

Tag eterler ile karbon elektrotlarin modifiye edilerek, bu elektrotta voltametrik
metotlarla kursun tayini yapildigi ve bu metodun ticari numunelere basariyla

uygulandigi bilinmektedir. (ljeri ve Srivastava 2001).
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Bunlarin yani sira son yillarda ta¢ eterlerin kanser hiicrelerinde kullanildigina
dair yayinlara rastlanilmaktadir(lhara ve ark. 1997; McPhee ve ark. 2000). Fosfazen
bilesikleri endustriyel ve tibbi alanlarda 6nemli bir yer tutarlar. Baz1 aminofosfazenlerin
antikarsinojen (Laberre ve ark. 1979) ve antibakterial 6zelliklerine sahip oldugu ve HIV
viristine karsi aktiflik gosterdigi (Brandt ve ark. 2001) ve bu bilesiklerin distk
toksiditeye sahip olmalarindan dolay: kemoterapik uygulamalarda avantajlar sagladigi
(Beak ve ark. 2000) belirlenmistir. Timor 6nleyici etkisi nedeniyle halkal: etilendiamin
bilesigi olan aziridin ve pirolidin slbstituentleri iceren siklofosfazen turevleri 6zellikle
onem kazanmaktadir. Bu bilesiklerin, diger aziridinil iceren hicresel aktif bilesikler gibi
dezavantajlar1 vardir (Brandt ve ark. 2001). Son yillarda makrohalkal: siklofosfazenlerin
stereojenik ve anizokronik Ozellikleri incelenmektedir (Bilge ve ark. 2004a; Bilge ve
ark. 2004b; Bilge ve ark. 2006; Porwolik- Czomperlik ve ark. 2002).

2.14. Molekuler Tanimanmn Nicel Tayin Yoéntemleri

Yeni kiral makrosikliklerin molekiiler tanima yetenegini 6lgmede, Infrared (IR)
spektroskopisi, FAB-MS, fluoresans spektroskopisi, ultraviolet-visible (UV-Gorandar),
molekuler modelleme ve NMR titrasyon gibi gesitli spektroskopik metotlar kullanisl:

araclardir. Molekdiler tanimanin derecesi, bu metotlarla nicel olarak 6lgulebilir.

2.14.1. Baglanma Sabiti K, " nin MNR Verilerinden Hesaplanmasi Fielding
2000)

Molekdler tanima, modern organik kimyanin 6nemli bir konusudur. Bu alandaki
yayinlarin sonuglarindan baglanma sabiti K,’nin 6nemine bakarsak, genellikle K;’nin
Olcima temel sarttir. Bu bolimde, konukgu-konuk kimyasindaki K, nin 6lgimiinde en
¢ok kullanilan tekniklerden biri olan NMR spektroskopisinin ardindaki metodoloji

tartisilacaktir

A+B & C

seklindeki basit bir reaksiyon i¢in denge sabitinin hesaplanabilmesi A, B ve C turlerinin
denge derisimlerinin (dogrusu termodinamik aktivite) bilinmesini gerektirir (Connors

1987). Tepkimede verilen A ve B, konukcu (H) ve konuk (G) kompleks olusturan
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turleri, birbirlerini hidrojen bagi veya Van der Waals kuvvetleri gibi zayif molekiller
arasi etkilesimlerle bir arada tutan bir kompleks olustururlar. Bu durumda denge sabiti,
genellikle baglanma sabiti veya birlesme sabiti olarak adlandirilirken; C tird, Urinun
kimyasal Ozelliklerinin serbest molekillerinkine ¢ok benzedigini ifade edecek sekilde
HeG olarak yazilabilir.

Ka=[H.G)/[H].[G] (2.43)

Esitlik (2.43)’ da sunulan karigimin NMR  spektrumunun gorinimi K,
reaksiyon hizina bagli olacaktir. Bu bolim NMR zaman o6lgegindeki ve konuk
spektrumunun sadece anlik bir ortalama hizindaki konukgu-konuk kompleksinin
gOzlenen reaksiyon hizi ile ilgilidir. Burada gdzlenen tir konukgu olsaydi; formuldeki
konuk yerine, konuk¢u yazilirdi. Bu durumda gézlenen her kimyasal kayma, serbest ve
komplekslesmis molekullerde gozlenen kaymalarin  mol kesirlerinin  agirlikh

ortalamasidir.
Oy = X0g + XpieOue (2.44)

ve 1:1 kompleks olusumu igin
[G]+[HG] = [G]o (2.45)

[H] + [HG] =[H]o (2.46)

(2.45)-(2.46) esitlikleri tanimlanmis parametreler (G ve H turlerinin gercek veya

baslangi¢ derisimleri); deney gozlemleri (5, ve J.) ve hesaplanarak parametre (Ka)

g0z
arasindaki iligkiyi tammlar. o6, ve K, arasindaki iliskinin dogrusal olmadigina dikkat
edilirse, bir baska parametre (5HG) genellikle dogrudan hesaplanamaz. Ayni zamanda

H ve G turlerinin denge derisimleri (¢cozeltideki gercek derisim) baslangi¢ veya make-
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up islemi sonucu olusan derisimlerle ayn: degildir. Bilinmeyen parametrelerin (K, ve
sy ) hesaplanmast igin, [G], ve [H],’in bir dizi farkh derisimlerinin élgiimiyle ve

sonra verilerin islenip; ardindan baz: dogrusallastirma yontemleriyle, ya da dogrusal
olmayan egri uyumlandirma islemleriyle basarilir.

Bu yontem, 1960’larin baslarinda hidrojen bag: ve yuk transfer komplekslerinin
denge sabitlerinin ¢alisiilmasinda basariyla uygulandi. Gelistirilen bu tekniklerle (fast
exchange: hizli degis-tokus) 1:1 ikili kompleksleri igin baglanma denklemi ¢ozuldu.
Daha sonraki calismalar, denklemleri uglu sistemler icin bilgisayar temelli
uyumlandirma metotlarina genellemistir. Molekuler tanima (Lehn 1995, Walliman ve
ark. 1997) ve konukcgu-konuk kimyasindaki (Schneider 1998) calismalardan, 6zellikle
kiicuk konuklarin siklodekstrinler (Connors 1997, Schneider 1998) crown eterler,
kaliksarenler (Bohmer 1995) ve kriptofanlarla (Collet 1987) olusturduklari notral
komplekslere (Izatt ve ark. 1992, Webb ve Wilcox 1993) ait literatiirlerden elde edilen
yakin drnekler burada 6zetlenmistir.

NMR, supramolekiler kimyada konukgu-konuk etkilesimlerinin 6lgiminde
kullanislt bir ara¢ haline gelmistir. Molekdller arasi birlesmenin nitel olarak 6lciminde
NMR titrasyon yonteminin kullanildig: yuzlerce ¢alisma vardir. Foster ve Fyfe (1969)
1964’e kadar olan literaturleri (lineer yontemler) ayrintili olarak derlemislerdir. O
zamandan bu yana Connors (1987), Bradshaw ve arastirma grubu (1994), Tsukube ve
arastirma grubunun (1996) derlemeleri NMR metodolojisinin degisik uygulamalarina
ait ornekler icermektedir. Bunlar arasinda Connors’in kitabinin besinci bolimanun ve
Tsukube ve arastirma grubunun derlemesinin okunulmasi 6zellikle 6nerilir. Bu bolimde
verilen derlenmis literatir bilgileri, bu alanda calisacak arastiricilar icgin izlenecek

deneysel prosedirlere iliskin temel bilgi sunmaktadir.

2.14.1.1. Stokiyometrenin Hesaplanmasi

Ka’nin belirlenmesinden 6nce, konukgu-konuk kompleksinin stokiyometrisinin
belirlenmesi her zaman gereklidir (Connors 1987, Tsukube ve ark 1996). Bu, surekli
degisim metodu vasitastyla NMR verilerinden kolayca elde edilir (Job’s yontemi) (Job
1928, Gil ve Oliveira 1990).

Surekli degisim yontemi, konukgu-konugun cesitli oranlarini igeren bir seri

¢ozeltinin  hazirlanmasint  gerektirir.  Bu  sebeple mol oranlar1  arahg:
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0<[H],/(H], +[G],)<1 olacak sekilde bir seri érnek hazirlanr. Her bir rnegin
[H]o+[G]o toplam konsantrasyonu sabittir. Deneysel olarak g6zlenen parametre,
konukcu veya konugun kompleks olusumuna duyarl: olan kimyasal kaymasidir. Veriler
Xg ye karst X,AS biciminde grafiklestirilmistir (Sekil 2-6). Mol oran metodu olarak
bilinen bir diger teknik, eger K;>10° ise iyi calisir. Bu metotta sabit [G]o Ve uygun
oranda [H]O iceren bir seri ¢ozeltiden elde edilen [H]o’a karsi  Ad’in grafigi,
kompleksin stokiyometrisine uygun [H]/[G] oranda kesisen iki duz ¢izgi olusturur.
Stokiyometriyi belirlemek igin elde edilen verilerin, baglanma sabitinin
belirlenmesi igin en iyi veriler olmadigina dikkat edilmeli; bu yizden farkli deneyler

planlanmal: ve yapilmalidir.

0.5+
0.4+

0.3+

[Glox5 (mM)

0.0 T T T 1
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Guestin mol fraksiyonu

Sekil 2.17. Guestin mol fonksiyonu

Sekil 2.17 Stokiyometrinin belirlenmesi icin Job Plots 6rnegi. K,=10000 M~
g Ad,... = 0.50 ppm ve 5;=0.0 ppm oldugu ve 1:1 kompleks olusumunda sekil 2-6’daki
grafik elde edilmektedir. [G]o+[H]o=2 mM, ve [G]o, 0.2mM artiglarla 0.2 mM’dan 1.8
mM’a degistirildigi kosullar altinda ve konukgu/konuk oranmnin araligi gercek deney
kosullarina gore yenilenir. Maksimumun yeri kompleksin  stokiyometrisini

belirtmektedir.
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2.14.1.2 Grafiksel Metotlar

Grafiksel (ya da dogrusal) metotlar, 6, ve K, arasinda dogrusal bir iligki

obs
iiretmek uzerine tasarlanirlar. Oyle ki NMR verileri grafiksel olarak ele alinabilsin. 1:1
baglanma izotermini tanimlayan esitlikler, onlarin dik agili hiperbolleridir. Bunlarin

¢cozimleri icin farkl grafiksel yontemler vardir (Connors 1987).

2.14.1.2.1 Benesi-Hildebrand (Hana-Ashbaugh) Islemi

Yaygin yaklasim, genellikle (ve biraz Ustinkorl) Benesi-Hildebrand islemi
olarak adlandirilir. Orijinal gercek Benesi-Hildebrand islemi, iyodun aromatik
hidrokarbonlarla yuk transfer kompleksinin spektroskopik o6l¢iminde kullaniimistir
(Benesi ve Hildebrand 1949). Bu metodun temel 6zelligi, H bileseninin asirisi ile
calisarak, komplekslesmemis H’nin baslangic derisimine esit degerde [H]=[H]o
tutulmasidir. Bilinen miktarlar (ilk derisimler) ve deneysel g6zlemler arasindaki iliski,

bu kosulda tlretilebilir.

Mathur ve caligma grubu (1963) ve Hannah ve Ashbaugh (1964), Benesi-
Hildebrand esitliginin NMR versiyonunu birbirlerinden bagimsiz tiretmiglerdir.

1/AS =1(K, A5, [H],)+1/AS,,, (2.47)
burada AS = (5 —96z) Ve A8, = (66 — 8 )-

1/[H]o’a kars1 1/ AS grafigi (genelde cift evrik grafik olarak bilinir), 1/Ky A6 max
egimiyle ve 1/A¢, ., kaymasiyla dogrusal olmalidir. Esitlik 2-61’in ilave smirlamasi,

H’nin yiksek derisiminde ekstrapolasyon yapilmasidir. K;’nin  kiciuk oldugu
sistemlerde bu metot A¢, ., ta blyuk hatalara ve sonug olarak Ky’nin yanls degerlerine
yol acabilir. Glincel yayinlarda cift evrik grafik terimi, Benesi-Hildebrand yaklasimi ve
Hannah ve Ashbaugh yaklasimi, bu veri isleme yodnteminde birbirinin yerine

kullaniimaktadur.
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2.14.1.3. Deneysel Hatalar, Guvenilirlik ve Smmirlamalar

Ka’nin NMR’a bagli olarak belirlenmesi, genellikle 10-10* M* arahgindaki
baglanma sabitleri icin guvenilirdir. Elbette bu ifade genis bir genellemedir ve biraz
aciklama gerektirir. Bir K, ol¢iminden elde edilen deneysel veriler, derisimler,
kimyasal kaymalar ve durulma zamanlaridir (ya da NMR’da gozlenebilen bir diger
Ozellik). Bu degerin kesin ve hassas olarak Olctlmesi gerekir. Ancak elde edilen
verilerin dogrulugunu ne belirler? Anahtar faktor baglanma izotermindeki Ao ’da K, ve

Ad,.. '1n birlesik katkilarmi ayirmaktir.

2.14.1.3.1. NMR Go0zlemi
Konugun serbest ve bagli halleri arasindaki kimyasal kayma farki, olabildigince

blyik olmalidir. Bu her zaman daha buyuk olanin daha iyi olmas: durumudur.

Konukgu-konuk komplekslesmesinde gozlenen *H', igin AS 0.5 ppm ya da daha

biiyiik olabilir. Ideal durum, kompleksteki gozlenen protonun oldukga anizotropik gruba
(karbonil ya da aromatik halka) yakin oldugu durumdur. G6zlenen maksimum kayma

bu degerin yaris1 kadar olabilir ve bazi raporlarda Ad,,, 0.1 ppm’e dayanmaktadir. H

frekanst 400 MHz olan tipik bir spektrometrede pik genisligi 0.2 Hz olan keskin bir
singletin kimyasal kaymas: £ 0.0005 ppm’lik bir dogrulukla oOlctlebilir. Bu nedenle
NMR sinyalinin frekansini 6lgmek cogu kez verinin en dogru 6lgum seklidir.

2.14.1.3.2. Cozelti Derisimleri

Kompleksi olusturan tirlerin derisimi kritik 6nemdedir ve ilk bakista gorindigu
kadar basit degildir. Sorun, sadece ¢Ozeltilerin hazirlanma ve kullaniimalar: sirasinda
dikkatli olmak degil; baglanma egrisini dogru bir sekilde temsil eden bir dizi ¢6zelti
bulmaktir. Bu konu Uzerinde ¢ok sey yazilmistir. 1960’larda Weber (Weber ve ark.
1965, Weber 1965) Person (1965) ve Deranleau( 1969), (Wilcox 1991) baglanma
Olctimleri teorisini anlatan bir dizi makale yayimladilar. Bu ilk makaleler, spektroskopik
verilerin grafiksel iglemlerini anlatir, ancak sonuclar geneldir. Wilcox bu konular1 daha

¢cok NMR egri uyumlandirma baglaminda tartismistir (Wilcox 1991).
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Baslica Bulgular Soyledir;

1. “Baglanma olasilig1” (p), kompleksin derisiminin, kompleksin erisilebilecek
en yuksek derisimine orani olarak tanimlanir. Bu tanimlama hem gicli hem de zayif
kompleksler igin iyidir. Cinky titrasyon egrileri cogu kez [G,]=[HG] oldugu
noktadan gecer. Bu formulasyon, kompleksin erisilebilecek en yiksek derisiminin her
zaman kugik oranli bilesenin baslangi¢ derisimine esit oldugu anlamina gelir. “Doyma
fraksiyonu” da kompleksin gercek derisiminin, kimyasal kaymasi Olculen bilesenin
baslangi¢ derisimine orani olarak tanimlanir. Bu terim glc¢li baglanma durumunu ifade
etme agisindan daha az yararhdir, ¢inki baglanma egrisinin baslangicinda kompleksin
derisimi eklenen konukgunun derisimi ile smirhdir.

2. K, O0lcumlerinde en az hata p=0.5’te meydana gelir ve “en iyi” veriler 0.2 <p
< 0.8 arahginda elde edilir. Baska bir deyisle K,’nin en dogru degerleri, kompleksin
denge derisimi, en seyreltik bilesenin serbest derisimiyle yaklasik olarak ayni
oldugunda elde edilir.

3. Sistemde maksimum bilgi, p’nin olas: en genis araliginda calisarak elde edilir.
Modelin esitligi ile esitlige uyan veriler arasindaki uygunlugu gostermek (yani,
baglanma modelinin dogru stokiyometriye dayandigini kanitlamak) icin doygunluk
egrisinin en az %75’ine ulasmak gereklidir. Baska bir deyisle herhangi bir baglanma
verisi, p’nin uygun bir dar araligi boyunca diz bir cizgiye uyacaktir. Deneysel veriler
smirliysa, yuksek dereceli komplekslerin olusmadigi kanitlanmalidir.

4. Bir kompleksin stokiyometrisini belirlemek icin p=1’de (yani belirlenmeyen
konukcu ya da konuk derisimlerinde) 6lcim almak gereklidir. Bu kosullar dogru bir K,
Olclimdai igin gereken kosullara zit oldugundan, bu ise iki deney ayrilmalidir.

5. Grafiksel veri islenmesinde Scatchard metodu, Benesi-Hildebrand ya da Scott
yontemlerine tercih edilir.

6. Weber ayrica komplekslesme sabiti K;’nmin 6lgtilmesinde optimum basari,
(kompleksin stokiyometrisine bagl olarak), konukcu ve konuk karisimmin yaklasik esit
mol oraniyla baslamak ve deneyin gozlenebilme limitine ulasincaya kadar bu ¢ozeltiyi
birbiri ardindan seyreltmek oldugunu 6nermistir. Bu metot, verilerin bilgisayarl
analizine gayet uygun géziukmektedir. Ama yaygin kullanilmamaktadir.

Yukaridaki konular, optimum deney kosullari saglamada, dikkat edilmesi

gereken hususlar1 kapsar. Weber, Person ve Deranleau’nun distincelerinin daha ileri
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gotirilmesi (daha cok zayif 1:1 kompleksleri icin ve grafiksel veri islenmesi
baglaminda) K, belirlenmesinde deneysel kosullarin optimize edilmesi icin daha fazla
tavsiye ile sonuclanmigtir (Norheim 1969, Carta 1982, Granot 1983).

Degisik grafiksel veri isleyisleri arasinda kantitatif karsilastirmalar yapilmastir.
Tidm durumlarda, metodun simirliliklar: (yani doygunluk fraksiyonunun uygun araligi)
g0z onune alindiginda, sonucglarin pek farkli olmadig: sonucuna varilmistir (Wong
1976, Stamm ve ark. 1976, Takayama ve ark. 1979). Christian ve g¢alisma grubu
(1974), birlesme sabitlerinden olusturulan grafik metodunun, en kicuk kareler
yontemiyle dogru olarak katkilanmis verilerden olusturulan egri uyumlama metodu ile
gercekten ayni degerleri verdigini ispat ettiler. Bu sonuclar deneysel olarak
dogrulanmistir (Dodziuk ve ark. 1999).

Hizlh degis-tokus kosullarindan sapmadan dolay:, kararlilik sabitlerinde
meydana gelen hatalar, Feeney ve arastirma grubu tarafindan tartisilmigtir (Feeney ve
ark. 1979). Baglh ve serbest konuk arasindaki kimyasal degisim hizinin, yaklasik olarak
baglanma sabitiyle iliskili oldugunu ve K,>10" icin, bircok sistemin yavas degisim
icinde olmasi beklenir. Buyik baglanma sabitlerinin, yavas ligand degisimi ile; zayifca
bagli komplekslerin ise hizli degisimi ile iligskili oldugu sezgisel olarak dogru
gozilkmektedir. Ancak bu genelleme her zaman dogru degildir. K, "lari 10-10* M™
araliginda olup da kimyasal degis tokusun, NMR zaman 06lgegine gore yavas kalan,
konukcu- konuk kompleks ¢rnekleri de vardir.

Kimyasal kayma o6lgtlurken, referans materyali de dikkate alinmalidir (Li ve
ark. 1993). Normalde arastirmacilar trimetilsilil tirevi yada bir ¢ozlcu pikini referans
alr. Referans materyalin kendisinin konukgu molekiliyle komplekslesmedigi
kanitlanmalidir. Siklodekstrinlerle yapilan ¢alismalarda tetrametil amonyum iyonu ve
metanol memnun edici i¢ referanslardir (Matsui ve Tokunaga 1996).

Dikkate alinmasi gereken diger deneysel 6zellikler, titrasyon sirasinda (asit-baz
kimyas: ile baglanma olaymin birbirine karistirma olasiligi) pH ve iyonik siddetin
kontrol edilmesidir. Cok bilesenli dengeye uyan (Dort parametre uyar) verilerin

sonuclarina biraz dikkatle bakilmalidur.
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(Reuben 1971) yaptig1 calismada Gadolinium’un (Gd) bir paramagnetik probe
olarak kullanilmasi ile biyolojik makro molekillere metal iyonlarinin baglanmasini
calisarak, protonrdlaksasyon metotlarmin bir arastirmasini yapmustir. Makro molekdl
olarak Bovine SerumAlbumin’i (BSA) se¢mistir. Suyun proton rélaksasyon oraninin
uzunlugunun paramagnetik Gd (I11)-BSA c¢ozeltisindeki iyon konsantrasyonuna bagli
olarak arttigini sGylemistir.

Ehancementi asagidaki sekilde tanimlayip

1/Ty e

gx=_ltp
1/T,

analitik bir parametre olarak kullanarak

Bagintisindan €& ’yi tanimlayip BSA’nin Gd(I11) icin dort tane baglanma yeri oldugunu
bulmustur. Baglanma sabitini 300K”’de ~1,3.10 olarak 6l¢miistiir. Burada T1 protein

varligindaki ve T,  yoklugundaki rolaksasyon zamanlaridir. M, serbest metal

konsantrasyonu M, bagli metal konsantrasyonu olup €» bagli formdakilerin

rotonrélaksasyon oram artisi, €f serbest formdakilerin proton rolaksasyon orani artisidir.
Ayrica degisik frekans ve sicaklik degerlerinde alinan dlciimlerden proton rdlaksasyon
oram artis mekanizmasini tartismistir. Cocodylate-Gd(l11) c¢ozeltisinde elektron-
cekirdek dipolar etkilesiminin korelasyon zamanimin Gd(I11)-BSA c¢ozeltisinde elektron
spin rélaksasyon zamanmnin degistigini gozlemistir.

(Navon 1970) yaptig1 caligmada carboxypeptidase A ve pyruvate kinase igeren
manganl: bir sulu ¢ozeltide, proton rélaksasyon zamaninin frekansa baglilig: 6l¢tlmuis
ve analiz edilmistir.

Elektron spin rélaksasyon zamanmin uzunlugu frekansa bagli bulunmustur ve
distk frekanslardaproton rolaksasyon zamanlarmi kontrol ettigi belirlenmistir. Proton
r0laksasyon orani artis faktort kullanilarak bagli manganin koordinasyon kiresindeki

degisebilir su molekdlleri sayisi, carboxypeptidase A ic¢in 1, pyruvate kinase icgin 2
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olacag: bulunmustur. Boylece paramagnetikmetal iyonlarin enzimlerin aktif baglanma

yerlerinin incelenmesinde 6nemli oldugu vurgulanmastir.

(Peacocke ve ark. 1969) E.coli ribozomal RNA ve Mn2* iyonlar1 iceren bir sulu
cozeltide bir dizi magnetik alan ve sicaklik degerlerinde, su protonlarmin spin
rolaksasyononu igeren bir ¢calisma yapmislardir. Proton rélaksasyon orani artis teorisini
kullanip baglanma sabitini ve baglanma yeri sayismi hesaplamiglardir. Paramagnetik
iyonlarin etkisi RNA varhginda arttirilmistir. Sicaklik disuruldugunde, buyuklugu alana
bagli olan T21’in minimum bir deger aldigi gOzlenmistir. Bu, sulu ¢Ozeltinin
hareketinden elektron spin rélaksasyonuna kadar dipolar rolaksasyon mekanizmasi
icindeki bir degisime baglanmastir.

(Mildvan,ve Cohn, 1963) yaptiklar: calismada, bagli manganin, suprotonlarinin
nikleer magnetik rolaksasyon orani (1/T;)uzunluguna etkisinin  yeni  bir
fizikselparametresini NMR pulsu ile 6lgmuslerdir. Bu parametrelerin degerleri, bagil
manganin protonrdlaksasyon oranmnin ayni konsantrasyondaki serbest manganinkine
oran1 olan ¢€»(enhancement) teriminde ifade edilmistir. Boylece gozlenen proton
rolaksasyon orani artis degerleri, baglanma yerlerinin sayisini tayin etmede ve bovine

+25

serum albimin’e Mn "nin baglanma sabitini belirlemede kullanilmistir. Ayrica
proteindeki yapisal degismenin sebebi ile £»’de meydana gelen degisimi anlatmak icin
proton rolaksasyon orant artis degerleri kullanilmstir.  ElektronSpin  Rezonans
kullanilarak serbest Mn *?nin 6lciimlerinden tayin edilen baglanma yerleri sayilar: ve
baglanma sabitleri, proton rolaksasyon oran: artis faktériinden tayin edilen bagli Mn *2
degerleri ile 1yi sekilde uyum i¢inde oldugu gdzlenmistir.

(Jones ve ark. 1974) vyaptiklar1 cahsmada puls NMR tekniklerini
kullanarak,serbest Gd(I1) iyonlar1 ve Lysozyme iceren Gd(Il1) ¢Ozeltilerinde bir dizi
sicaklik degerlerinde (0-40 “*C) su proton rolaksasyon zamanlarm (T4.72)
Olcmuslerdir. Ayrica Lysozyme ve Gd(l11) arasindaki dengeyi sicakligin bir fonksiyonu
olarak calismiglardir. Surdlaksasyon oranlari, grafik ve hesaplama tekniklerinin bir
kombinasyonu kullanilarak hem serbest hem de enzim bagli metal baglanma yerleri
icinde belirlenmis ve var olan teorilere hemen hemen uymustur. Su koordinasyon kuresi
sayisi(q) ve dipolar rolaksasyon sirecleri icin korelasyon zamani( T ) elde edilmistir ve
bu sureclerin Te’ye katkilari sicaklik ve frekansin bir fonksiyonu olarak analiz

edilmistir. Enzim kompleksinde Tcicin elde edilen sonuclar daha o©nceki bazi
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tahminlerden kayda deger bir sekilde farkli c¢ikmistir. Sulu iyon c¢ozeltisinde

rolaksasyonun, rotasyonel korelasyon zamani (*u7) tarafindan kontrol edildigi
belirtilmistir.  Fakat enzim-metal cozeltilerinde elektron spin  rdlaksasyon
zamanmin(Ts distk frekanslarda Diger sureclerden daha 6nemli oldugu vurgulanmistir.
Magnetik Rezonans teknikleri kullanilarak Lysozyme ve diger makro molekullerin
yapilarini analiz etmek icin elde edilen bu sonuglarin uygulamalari ¢alisilmastir.

Bu sonuclarin baglanma yerleri ile ilgili calismalarinda proton rélaksasyon orani

artig faktoru kullanilmistir. Asagidaki formaller kullanilip

UT, .

* lp

E =
1T,

_[MLE]
> [ME]

proton rolaksasyon orani artis faktord ile ayrilma sabiti arasinda

1 _ 1 K, N 1
e-1 [E]f (8[371) (8[371)

ifadesi elde edilmistir. Burada, Es serbest enzim konsantrasyonu, M; serbest metal

konsantrasyonu,E; toplam enzim konsantrasyonu, Kp ayrilma sabitidir.

(Sherry ve ark. 1973) yaptiklar1 ¢alismada H,O-D,O(karisiminda suprotonlari
rolaksasyon zamanmin uzunlugunu belirlemek icin direk bir metot kullanmislardur.
Safsuyun rélaksasyon zamanmin (2.7 sn) %10 Hz0 -% 90D:0 cozeltisinde 9 sn ye
arttign  gozlenmistir. Bu daha uzun roOlaksasyon zamani, paramagnetik metal
iyonlarinlarindan kaynaklanan proton rélaksasyon oran: artis faktorunin belirlenmesi

icin  kullanilmistir.  Manganiyonunun  Bovine Serum  Albumin’e baglanmasi
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durumundaki parametreler, daha Once konuda gecen ve (mildvan ve ark. 1963)
tarafindan kullanilan yontemlerle belirlenmistir.

(Jenkins 1991) tarafindan yapilan bu calismada proton rdlaksasyonoran: artis
faktorinln c¢Ozelti protonlarina etkisini kullanilarak, potansiyel kan hcrelerinin ve
hepatobiliary paramagnetik demir(l1l) kontrast ajanlarinin, rac- ve meso-Fe(5-Br-
EHPG) — (demir(111) N,N’-ethylenebis(5-bromo-2-hydroxyphenyl) glycinate) ve Fe(5-
Br-HBED) — (demi(lll) N,N’-bis-(5 bromo -2hdyroxybenzyl) ethylenediaminediacedic
acid), Human SerumAlbimin’e (HSA) baglanmas: ¢alisilmistir. Bu selatlarin HSA’ya
degisik vyerlerde, farkli degerlere sahip baglanma sabitleriyle sikica baglandigi
gOzlenmistir. Su proton rdlaksasyonoranlari paramagnetik bilesenlerinin beklenen
proton rolaksasyon orani artisi, protein bagh kontrast ajanlarin rotasyonel korelasyon
zamanindaki artistan meydana gelirken, HSA’dan dolayr su rélaksasyonunun
diamagnetik bilesenleri icinde baglanma sonuclart ilging bir sekilde azalma icinde
oldugu gozlenmistir. Bu proton rélaksasyon oranmi artiglarmin selatlarin proteinlere
nereden ve nasil baglandigina bagli olarak degisebildigi gozlenmistir. Sicakligin
degismesi, selatlarin yakinligina bagl olarak birinci ve ikinci turden baglanma yerleri
oldugu sonucunu vermistir.

(Kang ve ark. 1984) Proton NMR goruntileme icin kontrast madde olarak
kullanilan paramanyetik iyonlarin etkilerini degistiren bazi faktorleri calismiglardir.
Iyon igeren sulu bir ¢ozeltinin rélaksasyon oranmmin manyetik momentle givenilir bir
sekilde tahmin edilemeyecegi gosterilmistir. Proton rdlaksasyon orani artig faktorl
kullanilarak baglanma yerleri sayis1 ve baglanma sabitleri hesaplanmustir. Tyonlar biyiik
molekullerle kompleks halindeyken dominant korelasyon zamani ile artan proton
r0laksasyon orani artig faktoriinun gavenilir sonuglar verebilecegi gosterilmistir. Proton
rOlaksasyon orani artis faktoriinin siwrasiyla pH ve baglanma rekabeti gibi bazi
faktorlerle degisebilecegi belirtilmistir. Mangan igin, metal baglanma derecesini
hesaplamakta hassas olan Ty / T, oraninin yararl bir parametre oldugu gosterilmistir.
Paramagnetik rélaksasyon ylkselmesinin biyolojik dokudaki 6zellikleri, kan i¢inde var
olan maddeler ve mangan kullanilarak bir dizi deneyde gosterilmistir(16).

(Glltekin ve ark 2004) Nukleer manyetizasyon ve genisleme oranlarmin
sicakhiga bagimliligi, sicakhik miktarmin NMR sinyalleri tizerine etkilerinin teorik ve

deneysel olarak saptanmas: ile yeniden incelenmistir. NMR sekillerinin sicakliga
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bagimliligin1 incelerken nukleer magnetizasyon dengesinin ve genisleme zamanlarinin
her birinin sicaklik degisimlerinden nasil etkilendigi dikkate alinmalidir. Boltzman
dagiimmin her madde ve sicakliktaki etkisi sebebiyle, nikleer magnetizasyon
dengesinin birlesik sicakliga bagimliligi, sicaklik ( T ), eko zaman: ( Tg ), tekrarlanma
zaman: ( TR ) ve durulma zamanlari ( T; ) T ve ( T2 ) T ye bagl olarak negatif, pozitif
veya zayif olabilir. Sonug olarak, NMR sinyali sicakliga bagh bir katsay: Uzerinden
artabilir, azalabilir veya sabit kalabilir. Ntkleer termal katsayilari, hazirlanmis spin eko

receteleri ve gesitli maddelerin deneysel verilerinin dizilimleri ile hazirlanmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Crown Eterlerin Tarihgesi
-OCHZCHZ-grupIarlmn yinelenmesiyle olusan buylik halka sistemlerine tag

(crown) eterler denir. Crown eterler 1967 yilinda Pedersen tarafindan kesfedildi. Bu
bilesikler organik ¢6zicilerde inorganik tuzlart ¢ozmek icin kullanilan 6nemli
maddelerdir. Pirimer amonyum katyonlari, toprak alkali ve alkali metallerle kararl ve
secici kompleks olusturan makrosiklik poli eterlerdir. Bu tur molekdllerin molekdler ve
konformasyonel dinamikleri, katyonik ve molekller tanimada, Ozellikle katyon
etkilesimleri i¢c hareketleri etkimekte hayati rol oynamaktadir. Bu nedenle bir host
molekilinin baglanma ylzeyindeki hareketine katyonun etkisi etkilesmeyi 6lgmede bir
ara¢ olmaktadir. Bir cok farkli metot alkali ve toprak alkali katyonlarinin makrosiklik
iyonforlarla etkilesimlerini arastirmak igin kullanilmistir. Bu molekiler katyonun
oksidasyon basamagina bagl olmaksizin katyonlarla 1:1, 2:2, 2:1, 3:2 komplekslerini
meydana getirdikleri Pedersen tarafindan ortaya konulmustur. Tac eterlerin kiral
turevleri asimetrik yuriyen reaksiyonlarda katalizor ve kiral tanima ¢alismalart igin bir
model olarak kullaniimaktadiwr. Kiral tag eterlerin, amino asit ve tlrevlerinin optikge
ayrilmasi kadar, asimetrik sentezlerde kiral katalist olarak da blytk énemleri vardir. Bu
tip kompleksler, metal iyonlar1 ve amonyum tuzlari ile sandvi¢ tipi kompleks

olusturabilmekte ve amino asitlerin kiral taninmalarinda 6nemli yerleri vardir.

3.2. NMR Spektrometresi

NMR spektrometreleri temel olarak dort ana boltimden olusur,

1) Kutup uglar1 arasinda yuksek derecede homojen manyetik alan iceren
miknatis

2) Cok kararl bir radyo frekans vericisi

3) Radyo frekans alicisi

4) Kaydedici (Monitor)

NMR spektrometresinde isinlama kaynagi, radyo frekans vericisidir. NMR
spektrometresini diger spektrometrelerden ayiran en Onemli kisim gugcli manyetik
alanlaridir. Manyetik alan siddeti diisiik olan cihazlar (1-2) permanent dogal miknatis

veya elektromiknatis icerirler. Ozellikle elektromiknatislar cok fazla elektrik
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kullanmalar1 ve de sirekli olarak su ile sogutulmalari nedeniyle olduk¢a masraflidirlar.
Suiper iletken miknatistan olusan ve glgleri 20 Tesla’ya kadar ¢ikan cihazlar ise strekli
olarak sivi helyum ve distan sivi azot ile sogutulur. Cihaz kurulduktan sonra, kullanim
Oomrind dolduruncaya kadar, strekli olarak miknatisin sivi helyum sicakhginda (4K)
tutulmasi gerekir.

Olgiilecek olan numune bir tip igerisine yerlestirildikten sonra, miknatisin
olusturdugu manyetik alan igine getirilir ve manyetik alanda var olan inhomojenligin
elimine edilebilmesi igin tlp, O6lcim esnasinda sirekli olarak donddrlir. Ayrica her
Olgciimden Once, shim bobinleri aracilig: ile manyetik alanin homojenligi kontrol edilir.
Dogal ve elektromiknatislarda alan sik sik degisirken, stperiletken miknatislarda, alan
cok daha kararhdir.

3.3. Materyal

3.3.1 Tag Eterler

28,33 mg 4-Aminobenzo-15-Tag-5 (C14H21NOs)  Aceton-Dg  ile 10 ml’ye
tamamlanarak stok ¢ozelti hazirlandi (C14H12NOs Molekil agirhig:; 283,33 mol/g)

0 0

Sekil 3.1. 4-Aminobenzo-15-tag-5 molekil yapisi

3.3.2. iyonlar
12,44 mg NaClO4 (Sodyumperklorat) Aceton-Ds ile 10 ml® ye tamamlanarak
stok ¢ozelti hazirlandi1 (NaClO4 Molekul agirhigi;122,44 mol/g).
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i
D:(“T'I—D_Na+
O

Sekil 3.2. 1-Aza-15-Tag¢-5 Molekil yapisi

10,63 mg LiClO4 (Lityumperklorat) Aceton-Dg ile 10 ml’ ye tamamlanarak stok
cozelti hazirlandi(LiClO4 Molekul agirhigi; 106,39 mol/g).

i
D:ﬁl—D_Li+
O

Sekil 3.3 LICLO, Molekiil yapist

3.4. Metot

3.4. 1. Orneklerin Hazirlanmasi

Cizelge3.1. Calismada kullanilan tag eter ve iyon konsantrasyonlari

Hos(ul) Guest(ul) |  Solve (ul) Hson(M) Gson(M)
1.Tup 100 _ 500 1,7.10° _
2.Tip 100 50 450 1,7.10° 8,30.10™
3.Tup 100 100 400 1,7.10° 1,66.107
4Tup 100 150 350 1,7.10° 2,50.10°
5.Tip 100 200 300 1,7.10° 3,30.10°
6.Tup 100 250 250 1,7.10° 4,16.10°
7.Tip 100 300 200 1,7.10° 5,00.10°

Komplekslesme 6lgtimleri igin her defasinda cizelge 3.1’ de belirtilen miktarlarda
host (konukgu) ve guest (konuk) alinarak ¢ozeltiler 5 mm’lik NMR tiplerine birakild:.
Host olarak kullanilan tac eterlerin derisimi sabit tutularak guest olarak kullanilan

iyonlarin derigimi degistirilmistir.
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3.5 T, Spin-Spin Durulma Zamanlarnmn Olgumleri

T, Spin-Spin durulma zamanlar1 6lgiimleri 400 MHz de calisan BRUKER FT-
NMR spektrometresi kullanilarak yapildi. Olgiimlerde 5mm’lik NMR tiipleri kullanilda.
Spin-Spin Durulma Zamanlarimin Olgiimleri (90 —z -180—7) puls adimlar: ve
CPMG(Carr-Purcell_Meiboo-Gill) teknigi kullanilarak yapildi. Her bir 6lgiim igin t
gecikme zamanlar1 (delay times)100 ms ile 3000 ms arasinda spektrumda g6zlenen her
bir pike uygun olacak sekilde secildi. T1 de oldugu gibi T, “de de her bir T sicakliginda
Olctimler yapilirken 15 dakika beklendi. Her bir sicaklik 6l¢imi 1,5 - 2 saat strdu. Her

sicakliga ait magnetizasyon bozunumunun Gstel oldugu gézlendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu ¢alismada, Aceton-ds ortaminda ¢oziinmis 4-Aminobenzo-15-Crown-5 tag
etere; Sodyumperklorat (NaClO4) ve Lityumperklorat (LiCIO4) tuzlari eklenerek
olusturulan komplekslerin sicaklik ve konsantrasyona bagli olarak T, durulma zamanlar1
olculda.

Calismamizda kullandigimiz 4-Aminobenzo-15-crown-5’in NMR  spektrumu
sekil 4.1 de verilmistir. Olusturulan komplekste yer alan her pik i¢in sicakliga bagh
olarak elde edilen T, degerleri, Cizelge 4.5 de verilmistir. Cizelge 4.5 deki verilerden
yararlanarak, spektrumdaki her pik icin InT, "in , 1/T sicakhgina gore degisimi
sekil(4.6-4.11) da verilmistir. Burada her bir pik icin InT, in 1/T ile orantili oldugunu
ve her bir dogrunun da negatif bir egime sahip oldugunu goériyoruz. Sekil sekil 4.1 teki
spektrum piklerinin degerlendirilmesinden yola ¢ikilarak, E, aktivasyon enerjileri ve ilgi

zamanlar1 (to tc) degerleri hesapland.
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e [ 5.3141
= g
( B 59

Sekil 4.1. 4-Aminobenzo-15-Tag -5 LiClO, *H NMR spektrumu
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Sekil 4.2. 4-Aminobenzo-15-Ta¢-5 LiClO, *H NMR spektrumu

53



4. ARASTIRMA BULGULARI

€6°6¢

82 €T

A0

9’V

[A

s
sIa)aWeTed PUTSSE0CId - 21

I OTLPTET 00K Tods
| 0075 T1d

JHT lagwd ww §  QBEONA
32545 HORESNI

srogoweaea WoTATSTAbIY - 74

T ONDOUL
T oNaxa
(D oF)1dng " g-eAwvd wATRQ YN
5I810UETRS W1eQ IUSTIND

0V69° ¢ ———nu_
082L° 2 —

6ESE "9

ZZLT 9
9261°9 —

[ea e}
& ~1
Q0 =
w o
Y

FOTOTTI+OZUSJOUTWY

Sekil 4.3. 4-Aminobenzo-15-Tag¢-5 LiClO, (40°) *H NMR spektrumu
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4 amino benzo+liCl04 (35C)

6.3610
4.2318
_——4.0485
T 4.0001
3.8274
3.6773
__—2.7618
TTS— 27257

T 6.6914
____—6.1018
T 6.1706

)
N
—
~

.
X}

2.0696

Current Data Parameters
NRME Derya Kaya-2,Eupl(35 C}
EXENO p
PROCHG ¥

2 - Acquisition Parameters
Date, 20120607
Time™ 14.12
INSTRUM spact
PROBHD 5 mn PABGI 1H/

(] O N ) [] || o
o oo | (O} || [ep}
— | [ =] = [oV]

—

39.46

1.5 ppm

Sekil 4.4. 4-Aminobenzo-15-Ta¢-5 LiClO, (35°)'"H NMR spektrumu
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4.1. Titrasyon Deneyleri

4.1.1. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile NaClO;’ in *H NMR Titrasyon Deneyi
Kimyasal Kayma (Ad) Sonuclan

Konukgu Konsantrasyonu : Cpost = 1,7x10° M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlar: : Cguest = 0,5x10° M

K,(AS)= 513,00 M™*

Cizelge 4.1. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile NaClO," in *H NMR Titrasyon verileri

Go(ul) (10% | 1/Go (10% | & (ppm) |AS (ppm) (107) |1/ A8 (ppm)™

0 6,689
5 2 6,764 0,075 13,33
10 1 6,823 0,134 7,4626
15 0,67 6,85 0,161 6,2111
20 0,5 6,857 0,168 5,9523
25 0,4 6,859 0,17 5,8823
30 0,33 6,86 0,171 5,8479

g

?’ -

*

y=1,0378x + 53225
R*=0,978

1rAS{ppm)-!
Y
1

T
0 05 1 15 2 25
11G5(mM)-

Sekil 4.5. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile NaClO, in *H NMR Titrasyon Grafigi
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4.1.2. 4-Aminobenzo-15-Tac-5 ile NaClO;  in *H NMR Titrasyon Deneyi

Durulma Zamanm (AR) Sonuclan

Konukcu Konsantrasyonu : Crost =1,7x10° M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlar: :

K,(AR) = 78,785 M™

CGuest :0'5)(10-3 M

Cizelge 4.2. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile NaClO,’ in *H NMR Titrasyon verileri

Go(ul) (10%) | To(ms) [UT2(ms™) | AR (ms™) [Go/ AR (M ms)
0 0,003095 [0,0003231 |0
5 0,002807 10,00035625(0,03315 0,0250377
10 0,002645 |0,00037807 | 0,05497 0,03019774
15 0,002427 10,00041203|0,08892 0,02811515
20 0,002316 |0,00043177]0,10867 0,03036716
25 0,002291 10,00043649(0,11338 0,03669077
30 0,002087 10,00047915(0,15605 0,03204101
0,04 4
Y= 19460400247
0,035 - R?=0,6026
///5//*
0,03 - +
_ .
™ 0,025 .
2
= 002 -
=
S 0,015
0,01 -
0,005 -
0 : : : : : .
0 0001 0002 0003 0004 0005 0,006
GO(ul) (10-3)

Sekil 4.6. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile NaClO, in *H NMR Titrasyon Grafigi
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4.1.3. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile LiClO, 1n *"H NMR Titrasyon Deneyi Kimyasal
Kayma (Ad) Sonuglan

Konuk¢u Konsantrasyonu : Cpest = 1,7x10° M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlar: : Cguest = 0-5x10° M

K,(AS) =407,64 M*

Cizelge 4.3. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile LiClO, 1n *H NMR Titrasyon verileri

Go(ul) (10%) | 1/Go (109) 5 (ppm) | AS (ppm) (107) |1/ A (ppm)*

0 0 6,36 0 0
5 2 6,377 0,017 5,8235
10 1 6,826 0,466 2,1459
15 0,67 6,833 0,473 2,1141
20 0,5 6,821 0,461 2,1691
25 0,4 6,843 0,483 2,0703
30 0,33 6,834 0,474 2,1097

7

5

y¥=2237x+ 0,9119 *
R==0,3612

1/AS (pprn)-!

H 0.5 1 1.5 2 25
11Go

Sekil 4.7. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile LiClO, 1in *H NMR Titrasyon Grafigi
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4.1.4. 4-Aminobenzo-15-Tag¢-5 ile LiClIO,  in *H NMR Titrasyon Deneyi

Durulma Zamanm (AR) Sonuclan

Konukcu Konsantrasyonu : Cpost =1,7x10° M (Sabit)

Konuk Konsantrasyonlar: : Cguest =0-5x10° M
K, (AR) =135,712M™

Cizelge 4.4. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile LiClO, 1n *H NMR Titrasyon verileri

Go(ul) (10 To(ms) | 1/T2(ms™) | AR (ms™) |[Go/ AR (M ms)
0 0,002847 |0,0003512 0 0
5 0,002567 |0,0003896 0,0003831 |0,02166366
10 0,002391 |0,0004182 0,0006698 |0,02478055
15 0,002249 |0,0004446 0,0009339 (0,02676802
20 0,002174 |(0,00046 0,0010873 (0,03034901
25 0,002105 [0,0004751 0,0012381 (0,03359932
30 0,001964 |0,0005092 0,0015791 (0,031662
0,04 -
y=2,7414x +0,0202
Q033 - R®=0,8927 -
0,03 -+ *
E 0,025 -
% 0,02 -
::'-a 0,015 -+
001 -
0,005 -+
a T T T T T 1
0 0001 0002 0003 0004 0005 0,006
G,(mM)107

Sekil 4.8. 4-Aminobenzo-15-Tag-5 ile LiCIO, in *H NMR Titrasyon Grafigi.
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1
Cizelge 4.5. 4-Aminobenzo-15-Tag¢-5’in H-NMR spektrumundaki her bir pik igin  spin- spin

durulma zamaninin (T,) sicakliga (T) bagh degerleri

SICAKLIK T2 (sn)

T(K) Pik A [PikB [PikC [PikC |PikD |PIkE [PikF

298 3,088 2,295 |2,78 2,588 (1,954 (1,716 |[1,582

303 2,144 12,077 1,909 |2,044 (1,626 (1,429 (1,423

308 1,862 1,655 1,482 ([1,3762 (1,468 (1,228 (1,234

313 1,456 1,507 1,361 |1,156 (1,238 1,051 1,135
318 1,217 1,106 1,128 0,987 (1,148 0,979 |1,006
1.2 9 y=-3,2447x + 11,048
R*=0,9702
_ 081
=
= 0,4 .
*
0

31 315 32 325 33 335 34
AM{1/K).A02

Sekil.4.9. Pik A'i¢in InT, nin 1/T sicakligina gore degisim grafigi
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InTs(sn)

InT.(sn)

1.2 1

03 A

y=-3,0448% + 12,578
R*=0921

3.1

3,15 32 325 3.3 3,35 3.4
AT(1/K)104

Sekil.4.10. Pik B igin InT, nin 1/T sicakligina goére degisim grafigi

0.9 -

0.8 1

¥y =-4488x + 15,027
R*=0,9558

*

0,33

3,15 3.2 3,25 33 3,35 34

M (1/K).10+

Sekil.4.11. Pik C igin InT, nin 1/T sicakligina goére degisim grafigi
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InTy{sn)

InTy{sn)

InT;{sn)

0.8 4
* ¥=-2,4186x + 32224
05 - R*=049752
0.4 4
0,2 4
D T T T T T 1
31 3,15 3,2 325 33 335 34
AT{1/K). 10+
Sekil.4.12. Pik D icin In T,’nin /T sicakhigina gore degisim grafigi
06 - y=-2 679 + 8,5977
' R==0,9579
*
0,4
02 1 o
*
27 *
-D2 T T T T T 1
3,1 3,15 32 3256 33 3,35 3.4
AUT(1/K). 0%
Sekil.4.13. Pik E icin In T,’nin 1/T sicakhgina gore degisim grafigi
06
y=-2,0487x + 6 881
R*=0 5354
0.4
0.2 1 @
0 4
-0,2 T T T T T |
3.1 3,15 32 325 33 335 34
AUT(1/K).102

Sekil.4.14. Pik F icin In T, nin 1/T sicakligina gore degisim grafigi
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Sekil 4.9-4.14.deki dogrularin denklemleri asagidaki gibidir

Pik A. y = -3,2447x +11,348 R?=0,9702
Pik B. y = -3,8448x +12,978 R? = 0,921

Pik C. y = -4,499x +15,027 R? = 0,9558
Pik D.y = -2,4166x +8,224 R?=0,9752
Pik E. y = -2,579x +8,08977 R?=0,9679
Pik F. y = -2,3487x +6,881 R?= 0,9894

4.1.5. Sonuglar

Hem kimyasal kayma farklar1 hem de durulma zamanlarindaki degisimler

kullanilarak hesaplanan komplekslesme sabitleri K, ’lar ¢izelge 4.6. da ve InT, ‘nin

1/T’ye gore grafiksel degerlendirmesinden hesaplanan aktivasyon enerjileri (E, ) ve

ilgi zamanlar1 (z,) , (z.) ¢izelge 4.7 de verilmistir.

Cizelge 4.6. 4-aminobenzo-15-crown eter-5 icin K_(AS)(M ™) : Kimyasal kaymalar

ve K_(AR)(M ™) T, durulma zamanlari kullamlarak hesaplanan baglanma sabitleri.

Host Guest | K (AS)(M™) | K, (AR)(M ™)
4-aminobenzo-15-ta¢g-5 | NaClO, 513,00 78,785
LiClO, 407,64 135,712
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Cizelge 4.7. Sekil 4.1 deki spektrum piklerini, hesaplanan aktivasyon enerjileri (E, ) ve ilgi

zamanlar1 (7,) , (7,).

Pik A Pik B Pik C Pik D Pik E Pik F
E, (Joule/mol) | 26,97 31,96 37,40 20,09 21,44 17,03
7, (sn) 0,0614x10™ | 0,0892x10™ | 0,0115x10™ | 1,03x107™" | 7,12x107™° | 3,96x10™
z_(sn) 0,65x10™" | 0,096x10™ | 0,012x10% | 1,08x10™" | 7,49x107° | 4,12x10™

Cizelge 4.8. 4-Aminobenzo-15-Tag-5’in; Sodyumperklorat (NaClO,4) tuzu eklenmesiyle olusan

kompleksin spin-spin durulma zamanmin (T,) konsantrasyona (C) bagl: degerleri.

NaClO, | Ta(sn) | Ta(sn) | Ta(sn) | Ta(sn) Ta(sn)
(mM) PikA PikB PikC PikD PikE

0 3,095 3,493 3,088 (1,845 |1,54321
0,5 2,807 4,469 1,273 1,445 1,144034
1 2,645 14,333 1,119 1,098 1,120072
15 2,427 1,021 1,044 1,146 1,079098
2 2,316 0,992 |0974 0,716 |1,006036
2,5 2,291 0,971 0,541 0,714 1,068034
3 2,087 0925 (0,338 |0,584 |0,916003

Cizelge 4.9. 4-Aminobenzo-15-Tag-5’in ; Lityumperklorat (LiClOy4) tuzu eklenmesiyle olusan

kompleksin spin-spin durulma zamaninin (T,) konsantrasyona (C) bagl degerleri

LiClO, Ta(sn) Ta(sn) | Ta(sn) | Ta(sn) | To(sn) | T2(sn)
(mM) PikA PikB | PikC | PikD | PikE | PikF
0 3,772 3,695 4,027 2,109 |1,861 |2,847
0,5 2,989 3,269 3,688 1,127 [1,511 |2,567
1 1,684 3,17 3,492 1,986 (1,467 |2,271
1,5 1,465 2,817 2,613 1,522 (1,326 |2,109
2 1,265 2,404 2,406 1,464 |1,285 2,014
2,5 1,195 2,259 2,255 |1,3524 1,124 | 1,925
3 2,164 1,74 2,018 0,928 |1,045 1,604
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Sekil 4.15. Cizelge 4. 8’deki her bir pik i¢in 1/T,’in konsantrasyona gore degisimini gosteren 6rnegin

grafigi.

Sekil 4.15.deki dogrularin denklemleri asagidaki gibidir

Pik A. y = 0,0487x +0,3293 R?=0,977

Pik B. y = 0,341x +0,1798 R?=0,7792
Pik C. y = 0,7259x+0,1675 R? =0,7997
Pik D.y = 0,3867x +0,4952 R?=0,9394
Pik E.y = 0,115x +0,7377 R? = 0,8357
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Sekil 4.16. Cizelge 4. 8’deki her bir pik icin 1/T,’in konsantrasyona gore degisimini

gosteren dérnegin grafigi.

Sekil 4.16.daki dogrularin denklemleri asagidaki gibidir

Pik A. y =0,128x+0,3745 R?=0,3913
Pik B. y = 0,0919x+0,2451 R? =0,9047
Pik C. y = 0,868x+0,2331 R? =0,9654
Pik D.y = 0,121x+0,5359 R?=0,3813
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, Aceton-ds ortaminda ¢6ziinmis 4-Aminobenzo-15-Crown-5 tag
eterine Sodyumperklorat (NaClO4) ve Lityumperklorat (LiClO,) tuzlari eklenerek
olusan komplekslerin T, durulma zamanlar: 6lgildi. Bu olgumlerden yola g¢ikilarak
baglanma sabitleri(K,) hesaplandi. ilk adim olarak, T, durulma zamanina baghlig:
icerecek sekilde modifiye edilmis Benesi-Hildebrand ([Go]/AR= 1/K;ARn+[Go]/ARm)

ve kimyasal kaymalarda meydana gelen degisim (1/A8=1/KaAdm[Go]+1/Adm)
yontemlerine iliskin denklemler kullanilarak iki farkl: yontemle yapildi.

Ayrica aceton-dg ortaminda c¢ozinmis ta¢ eterin(konukgunun) degisik
sicakliklardaki T, Spin-Spin durulma zamanlar: 6l¢ilda.

Sabit derisimdeki (1,7x10°M) tac eter cozeltilerine iyon eklenmesiyle
olusturulan komplekslerin, T, durulma zamanlarinda meydana getirdigi degisimlere ait
cizelgeler cizelge (4.1,4.2, 4.3, 4.4) de ve bu cizelgelerin degerlendirilmesinden elde
edilen grafikler sekil (4.5, 4.6, 4.7, 4.8) de verilmistir.

Aceton-ds ortaminda ¢6ziinmus tac eterin degisik sicakliklardaki T, Spin-Spin
durulma zamanlarina ait cizelgeler Cizelge (4.5) de ve bu ¢izelgenin
degerlendirilmesinden elde edilen grafik sekil (4.9) da verilmistir.

Sekil (4.5, 4.6, 4.7, 4.8) deki grafiksel degerlendirmelerden elde edilen sonuglar;
Benesi-Hildebrand denklemine uyarlanmig T, durulma zamanlari ve “kimyasal
kaymalarda meydana gelen degisim yontemi” ne iliskin denklemlerde kullanilarak
baglanma sabitleri sirasiyla
4-Aminobenzo-15-Crown-5 + NaClOy igin;

Ka(A8)=513,00 M™* ve Ka(AR)=78,785M™,
4-Aminobenzo-15-Crown-5 + LiClO4 igin;
Ka(A8)=407,64 M ve Ka(AR)- 135,712 M,

olarak hesaplandi (burada; Ao : Kimyasal kayma farki kullanilarak hesaplanan
baglanma sabiti ve AR: Durulma zamanlari1 fark: kullanilarak hesaplanan baglanma
sabitidir).

Her iki yontemle elde edilen baglanma sabitlerine iliskin sonuglar
karsilastirildiginda anlamli bir uyum oldugu goérilmektedir. Ayrica bu ¢alismada
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kullanilan tag eterin NaClO, ile gugli (513,00 M™) ve LiClO; ile kismen zay:if (407,64
M™) olmak tizere bire bir baglanma gésterdigi gézlendi. Bu durum, 4-Aminobenzo-15-
Crown-5 ‘in NaClO4 iyonuyla daha guclu bir sekilde komplekslestiginin bir gostergesi
olabilecegini s6ylemektedir.

Ayrica sekil 4.11°de elde edilen grafiklerden anlasilacag: tizere InT, degerlerinin
1/T’ye gore cizgisel olarak azaldig: gorulmektedir. Bu grafiklerin degerlendirilmesinden
hareketle; aktivasyon enerjileri ve ilgi zamanlar1 hesaplandi. Burada T mutlak
sicakliktir. Genelde Durulma mekanizmasinin sicaklilik bagliligi, korelasyon zamaninin

sicaklik bagliligindan ileri gelmektedir. Korelasyon zamani sicakliga
7, =7,eXp(E,/RT) (5.1)

seklinde baglidir. Denk 5.1. molekilun rotasyonal hareketinde (Yani serbest ve bagli
faz arasindaki kimyasal degis-tokus strecinin hizli oldugu durumlarda) anlam kazanur.
Bizim deneylerimizde de, InT, Spin-Spin durulma zamani degerlerinin 1/T’ye gore

cizgisel olarak azaldig: gortlmektedir. Yiksek sicakliklarda (w7, <<1 asir1 daralma

kosulunda) 7, korelasyon zaman1 1/T ile orantili olur:
T. O— (5.2)
Denk(5.1) ile denk(5.2) karsilastirildiginda;
1
LnT, a? (5.3

oldugu goralir. Bizim deneysel olarak buldugumuz sonuclar da denk(5.3) ile
uyusmaktadir. Dolayisiyla bu mekanizmanin rotasyonal hareketten ileri geldigi

sOylenebilir (Burada w7, <<1 yaklasikligi altinda, T, =T, olarak alindz).
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Sonug olarak;

- COzeltilere iyon eklenerek olusturulan komplekslerin T, durulma zamani
surelerinin kisaldig: g6zlendi. Bu davranis molekuliin donme(veya takla) hareketinden
kaynaklanmis olabilecegine yorumland:.

- Sabit derigsimdeki (1,7x10°M) tac eter(Aceton-ds ortaminda ¢oziinmis)
cozeltisinin InT, degerlerinin, 1/T” ye gore degisiminin cizgisel olarak azaldig:
gorulmektedir. Bu durum molekilin rotasyonal hareketinden kaynaklandigina
yorumlanabilir.

- Benesi-Hildebrand ve kimyasal kayma yontemleriyle elde edilen baglanma
sabitleri sonuglar1 karsilastirildiginda, her iki 6lgtim teknigi arasinda anlamli bir uyum
oldugu gorilmektedir. Bu durum, T, sonuglarinin da kullanisli ve pratik bir 6neme
sahip olabilecegini vurgulamaktadir.

- Bu sonuglar ayni zamanda kullandigimiz tag eterin iyonlarla

komplekslestiginin bir gostergesi oldugunu soylemektedir.
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